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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf 
Phenole 


Von 


Jakob Pollak und Erich Gebauer-Filnegg 


I. Mitteilung 
Uber Derivate der drei Kresole und des Phenols 


Von 
Eugen Riesz 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1925) 


Die bisherigen Angaben tiber die Einwirkung von Chlorsulfon- 
siure auf aromatische Verbindungen sind recht sparlich und lassen 
auch keine Schliisse allgemeinerer Natur zu, da sie sich nur auf 
Einzelfalle bezichen. 

Im hiesigen Laboratorium wurde nun, angeregt durch Beob- 
achtungen,! die zum Teil noch nicht ver6ffentlicht sind, eine Unter- 
suchung tiber die Wechselwirkung zwischen Chlorsulfonsdure und 
den verschiedenartigsten Kérpern in Angriff genommen. Die ersten 
Ergebnisse des Studiums der Einwirkung von Chlorsulfonsdure aut 
eine Reihe von Phenolen bilden den Gegenstand der vorliegenden 
Mitteilung. Beztiglich der bei dem Behandelan anderweitiger aromati- 
scher Verbindungen mit Chlorsulfonsaure von dem einen von uns 
gemeinsam mit O. Lustig gemachten Beobachtungen muf auf 
spitere Mitteilungen hingewiesen werden. Hier soll nur betont 
werden, da8 bereits Lustig und Katscher vom Anilin ausgehend 
ein Trisulfochlorid erhalten konnten. 

Zur Zeit als mit den Versuchen mit Phenolen begonnen wurde, 
waren bereits durch Engelhart und Latschinof? aus Phenol bei 
der Behandlung mit Chlorsulfonséure die Mono- und Disulfosdure 
dargestellt worden. Ebenso hatten schon Mazurowska,? die 
neutralen Schwefelsaureester aus Phenol und einigen substituierten 
Phenolen und Verley* die Alkalisalze der sauren Phenolschwefel- 
saureester mit Hilfe des erwahnten Agens erhalten. Aus a-Naphthol 
wurde in der letzten Zeit bei der Einwirkung von Chlorsulfonsdure 
1-Oxynaphtalin-4-sulfoséure unter Vermeidung der sonst entstehen- 

1 J, Pollak und O. Lustig, Ann., £33, 191 (1923). 

2 Z. f. Ch., Jabrg. 1869, 298. 

3 J. pr. Ch., 13, 169 (1876). 

£ Bull. Soc. chim., 25, 46 (1901). 
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den Disulfosduren gewonnen.' Aus {-Naphthol erhielt H. E. Arn. Bij\jo 
strong? bereits vor liingerer Zeit 6-Naphthylschwefelsdure, 6-Naphtol. Fi jo, 
6-sulfosiure sowie den Schwefelsdureester einer %-Naphtolmono. Fp), 
sulfosdure. chile 
In vorliegender Arbeit wurde nun die Einwirkung von Chior. Bidas 
sulfonsiure auf die drei isomeren Kresole und auf Phenol unite: Baw-! 
weitgehender Variation der Versuchsbedingungen untersucht, un ae 
zwar insbesondere inwieweit hiebei Produkte entstehen, die fiir Gi. BRPho 
Chlorsulfonsdéureeinwirkung charakteristisch sind und von den mm): Bees 
Schwefelsiure erhaltenen abweichen. Chi 
Analoge Untersuchungen tber das Verhalten weiterer ein- un nicl 
mehrwertiger Oxyderivate der verschiedenen Kohlenwasserstoffe sini Bg)" 
am hiesigen Laboratorium bereits im Gange. et 
Wahrend der Durchfiihrung der vorliegenden Versuche sinc FR im 

ae \V Ul 


nun einige Arbeiten erschienen, die mit dem hier behandelten Them. | 
zusammenhiingen. q 
So fanden R. D. Haworth und A. Lapworth,’ dab a's 
wt-Kresol und Chlorsulfonsiure die 6-Monosulfosdure, die Disu! , 
siure und m-Tolylschwefelsiure entstehen. D. T. Gibson unc Bg \'S 


oP {2 


S. Smiles* stellten aus p-Tolylacetat und Chlorsulfonsdure das Fag¢*” 
freie p-KKresoldisulfochlorid dar. SUL 
Da die in den erwadhnten Arbeiten beschriebenen, aus frein B® . 
Phenolen dargestellten Verbindungen vielfach mit den Einwirkungs. go" 
produkten von Schwefelséure identisch sind, so handelt es sict USE 
bei ihrer Bildung um Reaktionen, die fiir die Chlorsulfonsdure nich: Fy “"S 
charakteristisch sind. &§ 
Die im nachstehenden besprochenen Versuche ergaben in ce BgyP 
Hauptsache zwei Reihen von Verbindungen: me ylid 
1. Sulfochloride der freien Phenole, die bei der Einwirkun- en. 
von Chlorsulfonsiure und Einhalten entsprechender Versuchsbe aend 
dingungen entstehen, analog der Bildung von Sulfochloriden au: & Phen 
Kohlenwasserstoffen, Phenolathern usw. | 
2. Sulfochloride von Sulfonyliden, die bei der Einwirkung vo: und | 
Chiorsulfonsaure auf Phenolkorper sich unter bestimmten Bedingung.’ F@.... 
bilden kénnen und deren Entstehen an das Vorhandensein ein: Bans 
Hydroxylgruppe gebunden ist, also ftir Phenole im Gegensatz 72: f 
Kohlenwasserstoffen charakteristisch erscheint. — 
Aus allen untersuchten Phenolen entstehen bereits bei Zimmer rode 
temperatur die Disulfochloride, wahrend Monosulfochloride bishe he 
nicht erhalten werden konnten. In der Hitze tritt dann, soweit ™ statt 


1 British Dyestuffs Corporation Limited. E. P. 186515, A. P. 1,402.4° 
C. 1923, IV. 946. 

2 Ber., 13, 202 (1882). 

3 Journ. Chem. Soc., London, 123, 2982 (1923). 725, 1299 (1924), C. 1'-- 
I. 1660, Il. 832. 

4 Journ. Chem. Soc., London, 723, 2388 (1923), C. 1924, I. 168. 
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\olekiil noch eine freie p- oder o-Stellung zum. Hydroxyl vorhan- 
jen ist, eine dritte Sulfochloridgruppe ein. So wurden aus Phenol 
Phenol- 2,4-disulfochlorid, beziehungsweise Phenol-2, 4, 6-trisulfo- 
-hlorid, aus o-Kresol, das o-Kresol-4, 6-disulfochlorid. aus s7-Kreso! 
das 4, 6-Disulfochlorid und das 2,4, 6-Trisulfochlorid gewonnen. Ein 
yi-Kresol-mono- und _ -disulfochlorid haben bereits A. Claus und 
J. Krauss! durch Behandeln der entsprechenden Sulfoséuren mit 
Phosphorpentachlorid dargestelit, doch scheint diese Methode, ab- 
sesehen von der Gefahr des Ersatzes der Hydroxylgruppe durch 
Chlor bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid, auch sonst 
nicht besonders geeignet zu sein, da die Sulfochloride als zahe 
Syrupe erhalten wurden, die nicht zur Krystallisation zu bringen 
waren, waihrend das bei der Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf 
wi-Kresol entstehende Produkt schon _ krystallisiert. Aus p-Kresol 
wurde das 2, 6-p-Kresoldisulfochlorid gewonnen, das sich mit dem 
von Smiles und Gibson? aus p-Tolylacetat und Chlorsulfonsdéure 
hergestelltem Produkt als identisch erwies. 

Die Entstehung der Sulfonylide ist zweifellos auf die konden- 
sierende Wirkung der Chlorsulfonsdure zurtickzufiihren, die bewirkt, 
dai aus zwei Molekeln des intermediar entstandenen Oxybenzol- 
sulfochlorids zweimal Salzsaure austritt. 

Mit der Klasse der Sulfonylide hat sich bereits vor einiger 
Zeit Anschititz*® eingehendst beschaftigt, nachdem K6rper ahnlicher 
Zusammensetzung schon vorher von H. Schiff* erhalten worden 
waren. 

Anschittz gelangt zu seinen Sulfonyliden in Zwei bis vier 


@perationen. Bei Anwendung von Chlorsulfonséure konnten die Sulfo- 


nylide in einer Operation und meistens in sehr guter Ausbeute 
isoliert werden. Dazu mu aber einschrankend bemerkt werden, daf 
stets nur Sulfochloride von Sulfonyliden erhalten wurden, und zwar 
bet den drei isomeren Kresolen, wahrend ein derartiges Derivat des 
Phenols bisher nicht dargestellt werden konnte. 

AuBer den besprochenen zwei Reaktionstypen-Sulfochloriden 
und Sulfonyliden wurde im Falle des m-Kresols auch noch der 
neutrale Schwefelsiureester erhalten in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen von Mazurowska® beim Phenol. 

Bezitiglich der experimentellen Aufarbeitung der verschiedenen 
bel der Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Phenole entstandenen 
Produkte miége darauf hingewiesen werden, daf sich in vielen Fallen 
Jas AusgieBen des Reaktionsgemisches in konzentrierte Salzsaure 
statt in Wasser als erforderlich erwies, da ansonsten Verseifung zu 


1 Ber., 20, 3089 (1887). 
* Journ. Chem. Soc., London, /23, 2388 (1923), C. 1924, I. 169. 
3 Ber., 45, 2378 (1912); Ann. 475, 64 (1918). 


* Ber., 5, 661 (1872); Ber., 6, 26 (1873); Ann., 778, 171. (1875). 
> J. pr. Ch., 13, 169 (1876). 
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Sulfosduren eintrat. Diese zuerst an den Kresolen und dem Pheno! . 
gemachte Beobachtung ist fir die Darstellung sehr leicht verseifbare: F 
Sulfochloride mit Chlorsulfonséure von grundlegender Bedeutun; [ 


und bot auch erst die Méglichkeit, sonst wohl unzugangliche Derivat 
von freien Phenolen zu isolieren. 


Im Verlaufe der Untersuchungen wurden neben dem Phenol — 


sulfochloriden, Sulfonyliden und dem Schwefelséureester auch Phenol. 
sulfosduren erhalten, doch wurden dieselben nur soweit es dic 
Konstitutionsermittlung der anderen Korper erforderte, in den Bereic} 
der Untersuchung einbezogen. 


Versuchsteil. 
Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf o-Kresol. 
1. Versuche bei Zimmertemperatur. 


6 ¢ o-Kresol wurden in 60g Chlorsulfonsdure! eingetragen, 
wobei unter Salzsaureentwicklung und Verfaérbung von Gelb tiber 
Griin in Braun heftige Reaktion eintrat, ohne daB eine wesentliche Er- 
warmung zu beobachten gewesen ware. Da bei sofortigem Aus. 
gieBen des Reaktionsproduktes in Wasser als auch in konzentrierte 
Salzséure alles bis auf etwas unverdndertes Kresol als Sulfosdure 
in Lésung ging, wurde bei Wiederholung des Versuches 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Beim Ausgiefien in Wasser 
schieden sich dann 1 g, beim Eintragen in konzentrierte Salzsdure 
hingegen 7 ¢ Rohprodukt ab, das zuerst dickfliissig war, an de 
Luft jedoch bald erstarrte. Dieses feste Produkt war in allen organi- 
schen Loésungsmitteln in der Kalte schwerer, in der Hitze dagegen 
leichter lOslich, verseifte sich beim Erwarmen mit Alkohol unc 
wurde aus tiefsiedendem Petrolaéther wiederholt umkrystallisert, wo- 
bei farblose Tafelchen vom konstanten Fp. 85 bis 86° erhalten 
wurden. Lésungen derselben geben mit Eisenchlorid eine violette 
Farbung. 

Versuche mit dquivalenten Mengen Kresol und Chlorsulfor- 
sdure fiihrten, 4hnlich wie die kurze Einwirkung von Uberschiissige* 
Chlorsulfonsdure, nur zu Sulfosauren. | 

Die Analysen des bei 85 bis 86° schmelzenden Vakuum- 
konstanten Kérpers gaben Werte, welche mit den fiir die Forme 
C,H,O,S,Cl, eines o-Kresoldisulfochlorids berechneten in gute! 
Ubereinstimmung standen. 


0°1405 ¢ Substanz gaben 0°1427 ¢ CO,, 0°0267 ¢ H,O. 


0° 1522 » > 0°1531.¢ COs, 0°0296 g HAO. 
O'1925g >» » 0°1842.¢ AgCl. 
O-13875g ° > » 01303 g AgCl, 0° 2080 ¢ BaSO,. 





1 Fiir alle Versuche wurde die unreine technische Chlorsulfonsiiure zunachs' 
durch Destillation gereinigt. 
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0°1925 ¢ Substanz verbrauchten 5°40 cm alk. KOH (0°4776 n) entsprechend 
0°1447 2 KOH. 

0:1767 ¢ Substanz verbrauchten 
0°1311 g KOH. 


Ber. fiir C;HgO;SQCly: C 
D 


4°89 cm? alk. KOH (0°4776 n) entsprechend 


27°530l,; H 1980); Cl 23+2405; S 21-0205, 


Vz. 735°6; 
gef.; C 27°70, 27°430/); H 2-13, 2°180); Cl 23°67, 23-449); S$ 20°780,4; 
Vs. 75i°S, #42" Z. 


Auf Grund des dirigierenden Einflusses der vorhandenen Sub- 
stituenten und der noch zu besprechenden Bildung des Sulfonylids 
ist die vorliegende Verbindung als o-Kresol-4, 6-disulfochlorid (2-Oxy- 
|-methylbenzol-3, 5-disulfochlorid) aufzufassen. 


2. Versuche unter Erwiarmen. 


10g o-Kresol wurden in 100 ¢ Chlorsulfonsiure eingetragen, 


das Reaktionsgemisch dann auf dem Olbade drei Stunden lang auf 
1110° erhitzt, wobei es allmadhlich zu einem weifen, sandigen Brei 


erstarrte. Nach dem Erkalten in Wasser gegossen, entstand ein 
reichlicher weiBer Niederschlag (17 bis 18 g), der abgesaugt wurde. 
Das Produkt ist in der Hitze in Nitrobenzol und konzentrierter 
Salpetersdure léslich, hingegen in den tblichen organischen Lésungs- 
mitteln fast unldslich. Es ist bestandig gegen kochendes Wasser 
und kochenden Alkohol. Zur vollstandigen Reinigung wurde das nur 
mit Wasser gewaschene Produkt durch Kochen mit Alkohol von den 
noch vorhandenen Verunreinigungen getrennt, wobei ein schnee- 
weiBer Rtickstand verblieb, der den Zersetzungspunkt von 280° 
zeigte. Beim Kochen der vorliegenden Verbindung mit alkoholischer 
Kalilauge trat Verseifung ein. Die neutralisierte Verseifungslauge gab 
beim Versetzen mit Ejisenchlorid eine starke rotviolette Farbung. 
Der wie vorher angegeben gereinigte und im Vakuum zur Konstanz 
cebrachte Koérper gab bei der Analyse Werte, welche mit dem fiir 
die Formel C,,H,,O,,Cl,S, eines o-Kresolsulfonylid-disulfo- 


chlorids berechneten in guter Ubereinstimmung standen.! 

1687 g Substanz gaben 0°1946 g COg, 0°0319 g HO. 

2234 ¢ » »  0°1165 g AgCl, 0°3839 g BaSQ,. 

6981 ¢ verbrauchten 11°42 cm? alk. KOH (0°6915 n) entsprechend 
0°4431 ¢ KOH. 

"3156 ¢ Substanz verbrauchten 
0°1955 g¢ KOH. 


3er. fiir C14 Ayg O49 Cle Sy: ty 
. 626°6; 


J » 


5°04 cm alk. KOH (0°6915 n) entsprechend 


31°279/); H 1°88); Cl 13°209,); S 23°880,; 


gef.: C 31°460/); H 2-129); C112°909); S$ 23-600); Vz. 634°7, 619°6. 


Der vorliegenden Verbindung mu auf Grund der Analysen 
unter Beriicksichtigung der Substitutionsgesetzmafigkeiten die 
Formel I 





1 Dieser Versuch wurde von E. Manelski zuerst ausgefiihrt. 
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CH; 


/\ 0 — 0,8—/ 0,01 


c10,8\ i € 


CH, 


eines o-Methylphenylen-o-sulfonylid-p, p’-disulfochlorids zugeschrieben 


werden. 
Bei einem zweiten Versuche wurden 10¥¢ o-Kresol in 100 . 


Chlorsulfonsdéure eingetragen, hierauf diesmal jedoch sechs Stunden 
auf 150° erhitzt. Die hierbei nach den ersten drei Viertelstunden ent- 
sprechend dem vorigen Versuche fest gewordene Masse verfliissizt: 


sich dann neuerdings. Nach dem Ablauf der sechs Stunden wurde 
das Reaktionsgemisch, das, soweit nicht noch unveradndertes Sulfonylic- 
disulfochlorid vorlag, in Wasser léslich war, dagefZen beim Aus- 
gieBen in konzentrierte Salzsdure ungelést blieby in letztere aus- 
gegossen und abgenutscht. Das sich abscheidende braune Produk: 
wurde zur Trennung der beim weiteren Erhitzen entstandenen Ver- 
bindung von dem primar gebildeten Sulfonylid-disulfochlorid zweima! 
mit Alkohol ausgezogen, wobeiletzteres als weifliches Pulver zuriick- 
blieb (4 g). Die alkoholische Lésung wurde stark eingeengt, eepalten 
gelassen und von dem sich hiebei abscheidenden festen Korpe 
abgesaugt. Dieser war in Wasser, Alkohol, Aceton jund Bisessi 
sehr leicht loslich, in Benzin, Benzol, Schwefelkohlen$toff und Chloro- 
form hingegen fast unléslich und wurde zwecks. Reifigting in heife: 
konzentrierter Salzsiure gelost, worauf er beim Iten wieder 
amorph ausfiel. Da keine krystallisierte V cro ng St werder 
konnte, wurde in der richtigen Annahme, es > Sulfosaurc 
zu tun zu haben, das dazu gehdrige nme, it dar eetellt. Dieses 
wurde aus 9oO°/,igem Alkohol umkrystallisiert, wobei gelblich: 
Krystallchen erhalten wurden. Die wasserige Lésung der unschmelz- 
baren Verbindung zeigte keine Eisenchloridreaktion. Die Bariumbe- 
stimmung und die Krystallwasserbestimmung der tiber Chlorcalcium 
zur Konstanz gebrachten Substanz gaben Werte, welche mit den 
fir die Formel C,,H,,0,,S,Ba+4!/, aqu. berechneten — eines 
Bariumsalzes der o- -Kresolsulfonylid-disulfosdure in gute! 
Ubereinstimmung standen. 





0°1192 ¢ Substanz gaben 0°0381 ¢ BaSO,. 

O° 1401 ¢, ; 0°0159 ¢ HO. 
Ber. fir C,,Hyp Oyo S$, Ba+-42'9 aqu.: Ba 19°17, H,O0 11°31%>) 
gef.: Ba 18°81,H,0 11°28). 


Die bei 150° im Vakuum zur Konstanz gebrachte Substa 
gab dann Bariumwerte, die mit den flr die krystallwasserfreie Ve 
bindung berechneten tibereinstimmten. 
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a -1135.¢ Substanz gaben 0°0411 ¢ BaSO,. 
1367 £ » > 0°0498 ¢ BaSO,,. 


Ber. fiir Cy4Hy)9Oj95, Ba: Ba 21°61°9 5; 
gef.: Ba 21°31, 21°449/. 


Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf m-Kresol. 


1. Versuche bei Zimmertemperatur. 


eben 10 g m-kresol wurden in 100 ¢ Chlorsulfonséure langsam und 
unter Ofterem Umschiitteln eingetraufelt. Hiebei trat unter Salzsaure- 

WO ¢ entwicklung und Erwadrmung heftige Reaktion ein. Hierauf wurde 

iden sofort in Wasser ausgegossen, wobei eine dickfliissige Masse aus- 

ent- fiel, die an der Luft bald erstarrte. Das Produkt (8 bis 9 g) war in 

sigte den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln in der Warme leicht 

Irde léslich, in Benzin und Schwefelkohlenstoff war die Loslichkeit hin- 

ylid- cegen etwas geringer. Aus Schwefelkohlenstoff schossen nach 

\us- einigen Tagen grofe, lange, durchsichtige Nadeln an, wihrend sich 

AUs- der Kérper aus Benzin in schénen, rhombischen kKrystallen ausschied, 

luk deren konstanter Fp. bei 84 bis 89° lagt und deren LOsung mit 

Ver- Eisenchlorid Violettfarbung gab. Die Analysen der vakuumkonstanten 

mal Verbindung lieferten Werte, welche mit den ftir die Formel C,H, 

ick- O.S,Cl, eines.,m-Kresoldisulfochlorids berechneten Uberein- 

lten stimmten. } 

pel ; 

ssio ‘1088 g Substanz gaben 0°1100 ¢ COs, 0°0175 g H,O. 

TO 0°1333 g¢ =» »  0°1835 g CO, 0'0213. ¢ H,O. 

Ber 0°1136 ¢ > > Q0°1070 ¢ AgCl. 

.der "1409 ¢ » re 0°1306 ¢ AgCl. 

der ‘1732 g > $%ea' O°2714¢ BaSO,. 

ure 1589 ¢ SF ¥erbrauchten 2°85 cm alk. KOH. (0°6418 n), entsprechend 

2 01026 & KOH. 

“ag ‘3 £ Substanz verbrauchten 2°48 cm3 alk. KOH. (0°6192 n), entsprechend 


Cie 0°0862 ¢ KOH. 


@ Ber. fiir C7H,0,S, Cle: C 27°539'); H 1°989; Cl 23°249/); S 21-020); 

DE 735°6; 

a gef.: C27°570,, 27°31); H 1°80, 1°790),; C1 23°30, 22°930,; S$ 21-289, 

2Z. 738°9, 734°6 ; 

ite! Kin auf Grund seiner Bildungsweise mit dem _ vorliegenden 
Otfenbar identischen m-Kresoldisulfochlorid haben bereits Claus und 
Arauss®? als »dicke, schwerfliissige, honiggelbe Masse, die nicht 
<rystallisiert« erhalten. Auf Grund der Beobachtungen der genannten 
Autoren, sowie wegen der noch zu besprechenden Sulfonylidbildung 
kOnnen dem  vorliegenden #z-Kresoldisulfochlorid die Formeln II 
und III 

. Der Mischschmelzpunkt mit dem isomeren Derivat des o-Kresols lag bei 
Cl- ov Dis 70%. 


2 Ber., 20, 3094 (1887). 
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zugeschrieben werden. Schon Claus und Kraus haben unter Be. 
riicksichtigung des Umstandes, dafS die Methylgruppe in erster Linie 
in p-Stellung dirigiert und erst in zweiter Linie, wenn diese Stelle 
besetzt ist, in o-Stellung die Formel II fiir die entsprechende 
m-Kresoldisulfos4ure angenommen. In der allerletzten Zeit wurde 
nun im Falle des m-Xyloldisulfochlorids, die der Formel II ent- 
sprechende 4, 6-Stellung der beiden Sulfochloridgruppen in Wider- 
spruch zu alteren Angaben der Literatur von Pollak und Lustig! 
experimentell bewiesen, so dafi die Formel I eines m-Kkresol-4, \- 
disulfochlorids (3-Oxy-1-methylbenzol-4, 6-disulfochlorids) auch im vor- 
liegenden Falle um so mehr als die wahrscheinlichere zu bezeichnen ist. 

Bei einem zweiten Versuche wurde die dquivalente Menge 
Clorsulfonsaure in 5.2 m-Kresol eingetragen, damit nicht, wie es 
beim Eintragen des Kresols in Chlorsulfonséure der Fall ist, das 
Kresol mit tberschussiger Saure zusammenkomme _ und sofort ein 
Disubstitutionsprodukt gebildet werde. 

Hiebei trat dhnlich wie beim vorigen Versuche unter Er- 
warmung Reaktion ein, das Gemisch erstarrte bald zu einer zih- 
fliissigen Masse, deren Hauptteil — mz-Kresolmonosulfosaure — sich 
beim Eintragen in Wasser oder konzentrierte Salzsdure léste. Die 
wassrige Loésung zeigte beim Versetzen mit Eisenchloridlésung, durch 
die Kresolmonosulfosdure bedingt, starke Verfarbung, blieb jedoch 
sehr stark milchig getriibt und nach eintagigem Stehen hatten sich 
feine Krystalle abgeschieden, welche die Fliissigkeit zwar ganz er- 
fiillten, deren Menge jedoch, da _ sie sehr leicht sind, nur 0°2¢ 
betrug. Wegen ihrer schweren Loslichkeit in kaltem Wasser konnte 
die vorliegende Verbindung aus Wasser gut umkrystallisiert werden. 
Der konstante Fp. lag bei 119°. Der Kérper war chlorfrei und seine 
wasserige Lésung zeigte bei der Behandlung mit Eisenchlorid keine 
Verfarbung, was auf die Esterifizierung der Hydroxylgruppe hinwies. 
Die Analysen des im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd zur Konstanz 
gebrachten Kérpers gaben Werte, welche mit den fiir die Forme! 
C,,H,,0,S eines Di-m-Kresylsulfates berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. : 


3°79 mg Substanz gaben 8°445 mg CO,. 1°866 mg H,O. 
3°235 mg > >» 7°196 mg COs, 1°544 meg HO. 





1 Ann., 433, 191 (1923). 
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5085 mg Substanz gaben 4°295 mg BaSO,. 

4°905 mg > >» 4°190mg BaSO,. 
Ber. fiir C44Hy,04S: G 60°399/); H 5°07% 5; S 11°539),; 
gef.: C 60°77, 60°679'); H 5°51, 5°34); S 11°60, 11°739/>. 


2. Versuche unter Erwiarmen. 


10 ¢ m-Kkresol wurden in 100 g Chlorsulfonsadure eingetraufelt 
und 11/, Stunden auf dem Olbade auf 110° erhitzt, wobei der 
Kolbeninhalt zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Nach dem 
Abfiltrieren tiber Glaswolle wurde mit Wasser bis zum Aufhoren 
der Cl’! und SO,’ Reaktion gewaschen. Die Ausbeute betrug 9 g. Das 
Produkt war in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln sehr 
schwer Oder gar nicht ldslich, farbte sich beim Kochen mit Toluol 
rotlich, war l6slich in Nitrobenzol. Es wurde zur Reinigung einigemal 
mit siedendem Alkohol, gegen den es ebenso wie gegen siedendes 
Wasser bestindig ist, behandelt. Der gereinigte KOrper zeigte den 
Zersetzungspunkt um 290°. 

Schon das analoge Verhalten mit dem o-Kresolsulfonylid-di- 
sulfochlorid wies darauf hin, daf ein m-Kresolsulfonylid-di- 
suifochlorid vorliege, welche Vermutung durch die Analysen der 
im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz bestatigt wurde. 


0°1524 ¢ Substanz gaben 0°1725 ¢ COs, 0°0237 ¢ HoO. 


0°15380 ¢ » >» 0°1736.¢ COg, 0°0231 ¢ HO. 

0°3739 ¢ >» 0°19438 2 AgCl. 

0°16387 ¢ : » 0°0861 ¢ AgCl. 

0'4214 ¢ > >» 0°7336 ¢ BaSQOy,. 

0°3739 ¢ verbrauchten 5°89 cm3 alk. KOH. (0°7015 n), entsprechend 


0°2318 ¢ KOH. 
(2367 ¢ Substanz verbrauchten 4°32 cm? alk. KOH. (0°6193 n), entsprechend 

0°1501 ¢ KOH. 

Ber. fiir Cyan CiS,: C 31°279); H 1°889'; Cl 13°209); S 23°88° 4; 
Vz. 626°6; 

gef.: C 30°87, 30°949/); H 1°74, 1°699'); Cl 12°86, 13°019; S 23°91°,: 
Vz. 620°0, 634°1 


In Analogie zur Konstitution des friiher besprochenen m-Kresol- 
disulfochlorids kommt der vorliegenden Verbindung offenbar die 
Formel IV 

IV 


HaC—” -0-0,8— ” $040 


| Bt at bag —CH, 
Mgt cr a, 


C1048 


eines m-Methylphenylen-o-sulfonylid-p, p’-disulfochlorids zu. 


Bei einem zweiten Versuche wurden 10 g m-Kresol in 100 ¢ 
Chlorsulfonséure unter 6fterem Umschiitteln eingetragen und hieraui 
sechs Stunden, diesmals jedoch auf 130 bis 140° erhitzt. Das 
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Reaktionsprodukt blieb beim Ausgiefien im Wasser einige Augen- 
blicke ungelést, léste sich aber beim Umrihren alsbald auf. Dagegen 
schied sich beim EingieBen des Reaktionsgemisches in konzentrierte 
Salzséure eine unldsliche Verbindung ab. Auch die wésserige 
Loésung ist bei sofortigem Zusatz von konzentrierter Salzsaure noch 
teilweise fallbar; nach einiger Zeit jedoch nicht mehr. Die durch 
das AusgieSfen in konzentrierte Salzsaure abgeschiedene zahe Masse 
lieS sich aus Schwefelkohlenstoff zu schdnen, durchsichtigen 
Nadelchen umkrystallisieren, deren konstanter Fp. bei 151° liegz. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug zirka 12 g. 

Die Verbindung ist in Alkohol bereits in der KaAlte leicht, in 
Benzol, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform hingegen schwerer 
léslich; in kaltem Wasser ist sie unléslich, wahrend sie sich beim 
Erhitzen darin unter Verseifung auflést. Die so erhaltene wd4sserige 
Loésung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Farbung. In der kal 
bereiteten alkoholischen Lésung tritt diese Farbung erst nach einigen 
Minuten auf. Auch die urspriinglich schwache Reaktion auf (| 
nimmt beim Erwarmen der alkoholischen Liésung wesentlich zu. 
Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,O,CI,S, eines 
m-Kkresoltrisulfochlorids berechneten tbereinstimmten. 

01067 ¢ Substanz gaben 0°0810 ¢ CO, 0°0093 g H,0. 


Ss 
0°1142 ¢ » >»  0°0860 g CO, 0°0108 g H, 0. 
O°1201 ¢ » » 0°1295 g AgCl. 
0°1135 ¢ > > 0°1213 ¢ AgCl. 
0° 2264 ¢ > » 0°3935 ¢ BaSQO,. 
O°'llll g » verbrauchten 2°69 cm? alk. KOH (0°6193 n) entsprechend 


0°0935 ¢ KOH. 
0°1185 ¢g Substanz verbrauchten 2°77 cm? alk. KOH (0°6193 n) entsprechenc 

0°0962 ¢ KOH. 

ser. fiir C7H,O,Cl,S3: C 20°819/); H 1°25%; Cl 26°36); S 23-849, 
Vz. 834°1; 

gef.: C 20°70, 20°549,); H 0°98, 1°069/); Cl 26°67, 26°449/,; S 23°87; 
Vz. 841°3, 848°0. 

Die Verbindung kann auf Grund ihrer Analysen und _ ihrer 
chemischen Ejigenschaften wohl nur als m-kresol-2, 4, 6-trisulfo- 
chlorid(3-Oxy-1-methylbenzol-2, 4, 6-trisulfochlorid) aufgefaBt werden. 

Zur weiteren Charakterisierung der vorliegenden Verbinduns 
wurden 5 ¢ derselben mit der 15fachen Menge pulverisiertem Amonium- 
karbonat gut verrieben, mit etwas konzentriertem Ammoniak an- 
gefeuchtet und so lange erhitzt bis sich kein Ammoniak mehr ent- 
wickelte. Das Reaktionsprodukt ist im Wasser sehr leicht, in den 
ublichen organischen Loésungsmitteln hingegen nur sehr schwer 
léslich. Zur Reinigung wurde es einigemal mit Alkohol ausgekocht 
und dann aus 50°/,igem Alkohol umkrystallisiert. Der Zersetzungs- 
punkt lag bei 290°. Die Verbindung zeigt in Lésung mit Eisen- 
chlorid eine rotviolette Farbung. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 
2 2; reinstes Produkt wurden nur 0°5 ¢ erhalten. 
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Die Stickstoffbestimmungen ergaben Werte, die mit den ftir 
die Formel C,H,,0,S,N, eines m-Kresoltrisuifamids berechneten 
gut iibereinstimmten. 


0°1122.¢ Substanz gaben 11°51 cm? N (13°, 754 mm), 
0°1325.¢ » >» 138°84cm? N (12°, 756 mm). 


Ber. fiir C;H,,O7S3Ng: N 12°179 5; 
gef.: N 12°15, 12°450/). 


Wurde das bei sechsstiindigem Erhitzen auf 130 bis 140° aus 
5 ¢ m-Kxresol und 10 g Chlorsulfonsaure erhaltenen Reaktionsgemenge 
diesmal in Wasser gegossen, so entstand eine klare Lésung, die am 
Wasserbad im Vakuum unter wiederholtem Zusatz von Wasser bis 
zum Aufhéren der Chlorreaktion eingeengt wurde. Aus dieser L6sung 
wurde auf tiblichem Wege das Bleisalz dargestellt, welches einen 
weifen, pulverigen, in Wasser sehr leicht, in Alkohol unldéslichen 
Kérper darstellt. Nach dem Umldésen aus Wasser und Auskochen ) 
mit Alkohol verblieben 15 ¢ einer Verbindung, die in Wasser gelést | 
init Eisenchlorid sofort eine tiefviolettrote Farbung gab und bei 100° 
zur Konstanz getrocknet durch die Analysen als das Bleisalz der 


m-lxresoltrisulfosdure identifiziert werden konnte. 
Die zugrunde liegende Saure haben bereits Claus und Krauss! ) 
bei der Einwirkung von rauchender Schwefelséure und Phosphor- 


pentoxyd auf m-Kresol bei 180° erhalten und in ihr Bariumsalz 
ubergefthrt. 


0°1533 ¢ Substanz gaben 0°1058 ¢ PbSOQ,. 

0° 2083 ¢ 0°1433 ¢ PbSO,. i 
: 

0° 3236 ¢ > ; 0°3488 ¢ BaSOy,. 


ger. fiir Cyy Hyp Oag Sg Pb3: Pb 47°389); S 14°679,; 
gef.: Pb 47°15, 47°009/,; S 14°809>. 


Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf p-Kresol. | 
1. Versuche bei Zimmertemperatur. | 


og p-kresol wurden in 50 ¢ Chlorsulfonséure eingetragen, 
wobei unter Salzsdureentwicklung und Erwarmung: heftige Reaktion 
eintrat. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden stehengelassen 
und dann in Wasser ausgegossen. Das EingieBen in Salzsdure ver- 
bessert hier die Ausbeuten nicht wesentlich. Es schied sich eine 
unlOsliche Masse (6g) ab, die in Chloroform sehr leicht, in Benzin 
leicht und in Schwefelkohlenstoff weniger leicht léslich war und 
aus letzterem L6sungsmittel umkrystallisiert wurde, wobei 4, einer 
krystallisierten Substanz von konstanten Fp. 105° erhalten werden 
Konnten, die mit Eisenchlorid die typische violette Farbung gab. 
Schon die Analogie im Verhalten dieser Verbindung zu den aus 
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o- und m-Kresol bei der gleichen Reaktion dargestellten Produkten 


wies darauf hin, daf ein p-Kresoldisulfochlorid vorliege, was . 


auch die Analyse der vakuumkonstanten Verbindung bestatigte. 


0°1778 ¢ Substanz gaben 0°1781 ¢ COs, 0°0330 ¢ HO. 


0° 2134 g£ » » 0° 2017 g AgCl. 
O0°1591 ¢ > » 0°2421 ¢ BaSOy,. 
0°2134 ¢ > verbrauchten 5°91 cm3 alk. KOH (0°4776 n) entsprechend 


0°1584 « KOH. 

Ber. fiir Cz Hg 0; So Cle: C 27°539,; H 1°989; Cl 23°240)); S 21-020,. 
Vz. 736°6; 

gef.: C 27°329'); H 2°089',; Cl 23°399'5; S 20°909)); Vz. 742°2. 


Eine derartige Verbindung hatten in der Zwischenzeit Gibson 
und Smiles! aus p-Tolylacetat nach sechstagigem Einwirkenlassen 
von Chlorsulfonsaure bei 15° erhalten und ihren Schmelzpunkt in 
Ubereinstimmung mit dem vorliegenden Befunde bei !05° beobachtet, 
so da die beiden Verbindungen wohl zweifellos als identisch an- 
genommen werden ko6nnen. Die o-Stellung der einen Sulfochlorid- 
gruppe zum Hydroxyl ist durch die noch zu besprechende. Sulfony- 
lidbildung erwiesen. Da nun die zweite Sulfochloridgruppe zur ersten 
nur in m-Stellung stehen kann, erscheint das Vorliegen eines 
p-Kresol-2, 6-disulfochlorids (4-Oxy-1-methylbenzol-3, 5-disulfochlorid) 
erwiesen. 

2. Versuche unter Erwarmen. 


og p-Kresol wurden allmahlich in 50 g Chlorsulfonsaure  ein- 
cetragen, fiinf Viertelstunden auf dem Olbade auf 110° erwiirmt 
und hierauf das Reaktionsprodukt in Wasser ausgegossen, wobei 
ein weiBer Niederschlag ausfiel. Beim Abpressen desselben wurden 
og einer, in Nitrobenzol leicht, in den gebrauchlichen organischen 
Lésungsmitteln hingegen nur sehr schwer oder gar nicht ldslichen 
Verbindung erhalten. Da ein Reinigungsverfahren durch Auskochen 
mit Alkohol nicht zum Ziele flihrte, wurde der K6rper aus Benzo! 
umkrystallisiert, wobei wegen der schweren Léslichkeit der vor- 
liegenden Verbindung nur geringe Mengen eines in farblosen Staébchen 
krystallisierenden Produktes erhalten wurden, dessen Zersetzungs- 
punkt gegen 280° lag. Die Lésung dieser Verbindung gibt mit Eisen- 
chlorid keine Farbenreaktion, mit alkoholischer Kalilauge lat sie 
sich verseifen und die neutralisierte Verseifungslauge gibt dann, mit 
Eisenchloridlésung versetzt, die typische Farbung. Die Analogie mi! 
der o- und m-Reihe wies darauf hin, da ein p-Kresolsulfonylid- 
disulfochlorid vorliege, was durch die Analysen der im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Substanz seine Bestatigung fand. 


3°60 mg Substanz gaben 4°173 mg COs, 0°595 mg H,O. 
3°49 mg > >» 4°0380 mg COs, 0°624 mg HO. 





1 Journ. Chem. Soc., London, /23, 2888 (1923), C. 1924, I., 168. 
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-296 mg Substanz gaben 2°762 mg AgCl. 


JI = 


G12 mg > >» 3°181 meg AgCl. 

4:34. mg » » 7°429 mg BaSOy,. 

4°675 me > » 8°04 mg BaSQy,. 

00986 ¢ > verbrauchten 1°50 cm? alk. KOH (0°7015 n) entsprechend 


0°0590 ¢ KOH. 
‘0951 g Substanz verbrauchten 2°17 cm? alk. KOH (0°4776 n) entsprechend 

0°0582 © KOH. 

Ber. fiir CyyHy9Oy9 Clo Sy: C 31°279/); H 1°889/,; Cl 13°209/)); S 23-880); 
Vz. 626°6; 

gef.: C 31°61, 31°499,; H 1°85, 2°009),; Cl 12°99, 12°869 9; S 23°51, 
23°629,; Vz. 598°8, 611°5. 


Ein p-kresolsulfonylid-disulfochlorid von genau denselben 
Eigenschaften ist schon von Anschtitz! dargestellt worden, und 
zwar durch Sulfurierung der p-Kresol-o, o’-disulfoséiure mit 60°/, 
Schwefeltrioxyd enthaltender Schwefelséiure und Chlorierung der 
entstandenen -Kkresolsulfonylid-disulfosdure mit Phosphorpenta- 
chlorid. 

Der vorliegenden Verbindung kommt daher zweifellos die fiir 
sie von Anschutz aufgestellte Formel V 


SO, Cl 


ae 


Mo 


O-—O,g S— sar —CH, 
—§ O.—O— 
; May 


SO, Cl 


eines p-Methyl-phenylen-o-sulfonylid-o, o’-disulfochlorids zu. 


Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Phenol. 
1. Versuche bei Zimmertemperatur. 


10 g Phenol wurden in 100g Chlorsulfonsdure eingetragen, 
wobei unter Salzsdureentwicklung und Erwaérmung heftige Reaktion 
eintrat. Wird nach 24stiindigem Stehen in Wasser gegossen, so 
tritt nach einiger Zeit Verseifung ein und das Reaktionsprodukt lést 
sich auf; wird hingegen in konzentrierte Salzséure eingetragen, so 
scheidet sich ein Ol ab, das nach einiger Zeit erstarrt und dessen 
Menge ungefahr 10 g betrug. Diese Verbindung ist in den meisten 
organischen Lésungsmitteln in der Warme leicht, in Schwefelkohlen- 
stoff und Petrolather etwas schwerer léslich. In alkoholischer Lésung 
tritt alsbald Verseifung ein. Die Verbindung wurde zuerst aus 
Schwefelkohlenstoff und dann aus Petrolather umkrystallisiert, wobei 
3 £ einer bei 89° konstant schmelzenden Substanz erhalten wurden. 





1 Ann., 4/5, 64 (1918). 
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hre Lésungen gaben beim Versetzen mit Eisenchlorid eine r.: 
violette Férbung. 

Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Su) 
stanz ergaben Werte, welche mit denen fiir die Formel C,H,O. Cl, s. 
eines Phenoldisulfochlorids berechneten in guter Deereir 


stimmung standen. 


0°1350 ¢ Substanz gaben 0°1212 ¢ COs, 0°0175 ¢ Hy,0O. 


1737 g > »  0°1584 s COs, 0°0259 ¢ HO. 

0°1673 ¢ 0°1668 ¢ AgCl. 

0°1476 ¢ > 0°1475 g¢ AgCl. 

0°1440 ¢ » 0°2308 ¢ Ba ch 

0°1407 g »  0'2306 ¢ BaSt 

0°1598 ¢ verbrauchten 21° cs KOH (0°1042 nn) entsprec! 
0°1281 © KOH. 


0°1673 ¢ Substanz verbrauchten 22°59 cm3 KOH (0°1042 n)_ entsprech: 

0°1321 ¢ KOH. 

Ber. fiir CgH,O;CloS,: C 24°739/,; H 1°389/); Cl 24°369),; S 22: 
¥z.. 7¢h; 

gef: C 24°49, 24°870/,; H 1°45, 1°679/); Cl 24°59, 24°720/,; S 22: 
22°51); Vz. 80174, 789°6. 

Unter Berticksichtigung der Substitutionsgesetzmafbigkeitu: 
mu} die vorliegende Verbindung als 1-Oxybenzol-2, 4-disulfochlo: 
aufgetaBt werden. 


2. Versuche unter Erwarmen. 


3 g Phenol wurden mit 50 ¢ Chlorsulfonsaure 4 bis 5 Stunde: 


auf dem Olbade auf 130 bis 140° erhitzt. Nach dem Erkalten tibe 


Nacht erstarrte die Masse im Kolben. Nach dem Absaugen tUiber 
o 


Glaswolle wurden 7 ¢ Rohprodukt erhalten. Erstarrt das Reaktions- 
gemenge beim Stehen nicht, so wird es am vorteilhaftesten in kor 


zentrierte Salzsaure ausgegossen, worin das Produkt unldslich ist. 


Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht ldslich und kann m 
konzentrierter Salzsdure kurze Zeit hindurch aus der wéAsserigen 
Losung noch teilweise ausgefallt werden; nach einiger Zeit ist dies 
jedoch nicht mehr méglich, da offenbar Verseifung eingetreten ist 
Die wisserige Lésung des Produktes gibt beim Versetzen mit 
Eisenchlorid zunadchst eine schwache Verfarbung, die allmahlich 

ein tiefes Rotviolett tibergeht. Die Verbindung ist in Ather unc 
Aceton sehr leicht, in Benzol, Benzin, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff etwas schwerer loslich. In alkoholischer Lésung tritt Ver- 
seifung ein. Die aus Chloroform umkrystallisierte Substanz zeigt 
den konstanten Fp. von 198°. Die Analysen der im Vakuum zur 
Konstanz gebrachten Verbindung ergaben Werte, welche auf die 
Formel C,H,O,CI,S, eines Phenoltrisulfochlorids hinwiesen. 


0°1165 g¢ Substanz gaben 0°0801 ¢ COs, 0°0105 Hy 0. 
Q°2944¢ >» >» 0°1551.¢ COs, 0°0208 H,0. 
Q-1191 ¢ > >» 0°1319'¢ AgCl. 
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Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phenole. oO 


‘ 
0°1492 ¢ Substanz gaben 0°1669 ¢ AgCl. 
9°770 mg » 6°860 £ BaSO,. 
2-670 me > > 6°646 g BaSO,. 
‘1470 ¢ ; verbrauchten 22°38 cm3 KOH (0°1042 nn) entsprechenc 


0°1309 ¢ KOH. 
1191 ¢ Substanz verbrauchten 3°90 cm? alk. KOH (0°4776 n) entsprechenc 
0°1045 ¢ KOH. 
Ber. fiir CgH,07Cl,$,: C 18°489,; H 0°789,: Cl 27°309); S 24°69°, 
"7, 864°1; 
gef.: C 18°75, 18°809% >; H 1°01, 1°049,; Cl 27°40, 27°679),; S 24:99, 


0 
-§70;,:; Vz. 890°3, 877°6. 


zr Of 0°? 


Auf Grund der Analysen und der Substitutionsgesetzmifig- 


7 
keiten ist die vorliegende Verbindung als 1-Oxybenzol-2, 4, 6-trisulfo- ; 
chlorid aufzufassen. : 

Es soll noch darauf hingewiesen werden, dafi infolge der erst : 
allmaéhlich auftretenden Eisenchloridreaktion dieses und des als | 
wi-lxresol-trisulfochlorid aufgefaBten Kérpers auch das Vorliegen von : 


isomeren Verbindungen, in welchen die Hydroxylgruppe nicht préa- 
ormiert enthalten ist, in Erwagung gezogen wurde. Uber Versuche, 
\velche eine Entscheidung dieser Frage herbeifiihren sollen, wird 








einer weiteren Mitteilung berichtet werden. 
Ein Sulfonylid konnte bei der Einwirkung von Chlorsulfon- 
sdure auf Phenol, auch wenn unter den Bedingungen gearbeitet 
wurde, die bei den Kresolen zu den Sulfonyliden fiihrten, nicht er- 
halten werden. Wurde blo®8 auf 100 bis 110° erhitzt, entstand ein | 
Gemenge des Di- und Trisulfochlorids. Es kénnte daher daran ge- | 
dacht werden, dafi die Bildung der Sulfonylide bei der Einwirkung | 
von Chlorsulionsaure auf Phenole an die Anwesenheit von Alkyl- 
gsruppen gebunden ist. 
‘| 
i} 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 
2. Mitteilung ! 
Uber die Amyrine des Elemiharzes 


Von 
Otto Dischendorfer 


(Aus dem Laboratorium der Lehrkanzel fiir Chemie der Nahrungs- und Genuf- 
mittel an der Technischen Hochschule in Graz) 


(Mit 4 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1925) 


Eine griindliche Konstitutionserforschung der beiden Amyrine 
des Elemiharzes setzt die méglichst mthelose Reindarstellung der- 
selben in grdéBeren Mengen voraus. Sie werden heute wohl aus- 
nahmslos nach dem von Vesterberg? und von A. Zinke® benutzten 
Verfahren aus dem Handelsprodukte mit Alkohol isoliert; das er- 
haltene Gemisch wird benzoyliert und durch fraktionierte Krystalli- 
sation zerlegt. Durch Verseifung der einzelnen Benzoate erhadlt man 
dann das a- und £-Amyrin. Die Ausbeuten an Reinprodukt lassen 
aber wenigstens in der Hand des Mindergetibten und ohne mikro- 
skopische ontrolle ziemlich zu wtnschen Uubrig. Die einzelnen 
raktionen der Benzoatgemische schmelzen meist sehr unscharf und 
bieten so keinen sicheren Anhaltspunkt fiir ihre Zusammensetzung. 
Auch fiihrt das Zusammenlegen ungefihr gleichschmelzender und an- 
scheinend ahnlicher Anteile manchmal zu noch tiefer schmelzenden 
Produkten. Dies brachte mich auf den Gedanken, das Verhalten 
der verschiedensten genau bekannten Gemische der reinen Benzoate 
beim Schmelzen zu untersuchen und ein Schmelzdiagramm des 
Systems 2#- und $-Amyrinbenzoat zusammenzustellen. 

Die reinen Benzoate schmelzen ziemlich scharf, das 6-Amyrin- 


benzoat wie die Derivate des §-Amyrins im allgemeinen scharfer 


als das a-Amyrinbenzoat. Geinische der beiden sintern jedoch durch 
ein Intervall von 5 bis 15° allméhlich und fallen schlieBlich zu 
ciner von Krystallskeletten getriibten Schmelze zusammen. Die Ab- 
lesung dieses meist als »Schmelztemperatur« bezeichneten Punktes 
ist ziemlich willktirlich und, wie ich mich iiberzeugen konnte, bei 
verschiedenen Beobachtern subjektiv sehr verschieden; sie ist daher 
fir die Erkennung der Zusammensetzung eines Gemisches wenig 
gecignet. Erhitzt man aber die triibe Schmelze nunmehr weiter, so 
wird das Krystallskelett immer zarter und lést sich bei einer 





| 1. Mitteilung: Monatshefte fiir Chemie, 44% (1923), 109. 
* Ber., 23 (1890), 3186, 
4 Monatshefte fiir Chemie, 4/ (1920), 267. 
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400 O. Dischendorfer, 


bestimmten Temperatur in der Schmelze restlos auf, was sich mit 
einer scharfen Lupe gut verfolgen laft. Es hat sich nun gezeigt, 
da8 diese, um jedes Mifverstandnis zu vermeiden, vielleicht am 
besten als Klarungspunkt zu bezeichnende Temperatur fiir jedes 
Gemisch charakteristisch ist und sich auf einen halbem Grad leicht 
und sicher bestimmen 1la8t. Die Kldarungstemperaturen liegen natiir. 
lich oft etwas hdher als manche der bisher in der Literatur fiir die 
Gemische angegebenen »Schmelzpunkte<. 

Das Verfahren zur Ermittlung des Schmelzdiagramms schlief 
sich im wesentlichen an die von Rast! zur Molekulargewichts- 
bestimmung verwendete Methode an und wird im experimentellen 
Teile naher beschrieben. 
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Fig. 1. 









































Wie ersichtlich (Fig. 1), erniedrigt sich der Klarungspunkt der 
beiden reinen Benzoate durch Zusatz der anderen Komponente 
bis zum Schnittpunkte der beiden Kurven, also bis zum _ eutekti- 
schen Punkte, der unter dem Schmelzpunkte des «-Amyrinbenzoates 
liegt. Es ist dies die »Tiefschmelzende Fraktion« Zinkes,* die aus 
Essigester in quadratischen Blattchen krystallisiert und bei ungefahr 
176° eine triibe und bei 181° eine klare Schmelze gibt. Sie ist 
aus ungefahr 77°/, a- und 23°/, B-Amyrinbenzoat aufgebaut. Fur 
das Vorhandensein einer Molekiilverbindung oder gar die Anwesen- 
heit einer dritten Substanz ist aus der Kurve nicht der geringste 
Anhaltspunkt zu gewinnen; es handelt sich vielmehr um reine 
Mischungen. Von diesem Tiefpunkte aus erheben sich zwei Kurven- 
fste, die Gemische mit gleichen Klarungspunkten, aber ver- 





1 Ber., 55 (1922), 1051. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 47 (1920), 275. 
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Uber die Amyrine des Elemiharzes. 401 


schiedener Zusammensetzung umfassen. Durch den Zusatz einer 


kleinen Menge reinen Benzoates und Beobachten des nunmehrigen 
Schmelzpunktes l48t sich aber leicht entscheiden, auf welcher 
Seite des Eutektikums sich ein vorliegendes Gemisch _befindet. 
Durch dieses Verfahren ist man nunmehr in der Lage, die Zu- 
sammensetzung eines beliebigen Gemisches der Amyrinbenzoate 
hinreichend genau zu bestimmen. 

Die Schmelzpunkterniedrigung der Benzoate durch Zusatz des 
anderen Isomeren ist anfangs recht gering; sie betraigt fiir 10°/, 
Beimengung erst kaum 4°, was sich aber leicht verstehen 1abt, 
wenn man das groSe Molekulargewicht der »Verunreinigung« be- 
riicksichtigt; die fiir ein Mol geltende Depression des Schmelz- 
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Fig. 2. 


punktes scheint hingegen recht betrachtlich. Diese Verhdltnisse er- 
klaren auch die Erscheinung, daf§ die Fraktionierung der Benzoate 
zuletzt anscheinend nur sehr geringe Fortschritte macht; gerade 
deshalb wird man aber auf die richtige Einhaltung der Schmelz- 
punkte beim Fraktionieren besonderes Gewicht legen miissen. 

Einerseits um die Amyrine genauer zu charakterisieren, andrer- 
seits um die Modglichkeit ihrer Trennung tber neue Derivate zu 
prufen, wurden nach dem Vorschlag von Vorlander! die Anis- 
saureester sowie die m-Nitrobenzoate und deren Mischschmelz- 
punktkurven hergestellt; es handelt sich durchwegs um prachtvoll 
krystallisierende Kérper mit teilweise recht ansehnlichen Krystall- 
individuen. 

Die Schmelzkurve der Anisate hat kein Eutektikum. Bei 
Zusatz des §-Derivates zum reinen a-Amyrinanisat zeigt sich 


. 1 Mitteilung auf der 88. Versammlung der deutschen Naturforscher und 
Arzte, Innsbruck, 1924. 
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vielmehr sofort eine Zunahme des Klaérungspunktes, der bis 72, 
Hohe des $-Amyrinanisates ansteigt. Ob eine kleine Einsenkuny 
der Kurve ungefahr im zweiten Drittel auf der Bildung von Misch. 
krystallen (nach Typus IV) oder aber auf der Entstehung eine; 
Molekularverbindung beruht, etwa von 2 Molekiilen a- und einem 
Molekil £-Anisat, la8t sich ohne Zeitabktthlungskurve usw. nich; 
entscheiden; letztere konnten wir aber aus Substanzmangel nich; 
machen. 

Wahrend die meisten einander entsprechenden Ester des 7. 
und $-Amyrins um 190°, beziehungsweise 230 bis 250° schmelzen. 
also betrichtliche Schmelzpunktsdifferenzen aufweisen, ist dies be: 
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Fig. 3. 


den m-Nitrobenzoaten nicht der Fall, sie schmelzen bei 233°, 
beziehungsweise 236° und zeigen fast keine Schmelzpunktserniedri- 
gung ihres Gemisches. Ftir eine Trennung der Amyrine tiber dic 
m-Nitrobenzoate ist dieses Verhalten hinderlich, weil man _ sich 
liber die Reinheit des betreffenden Anteiles durch den Schmelz- 
punkt nicht orientieren kann. 

Ein drittes Esterpaar, die Formiate, wurde hergestellt, um 
zu erfahren, ob nicht die Amyrine dhnlich wie das Betulin de! 
Birkenrinde'! durch Ameisensaure umgelagert werden. Die selt 
leicht erhéltlichen und prachtvoll krystallisierenden Formiate lieferten 
bei der Verseifung wieder die urspriinglichen Amyrine zuriick. 


1 Schulze und Pieroh, Ber., 55 (1922), 2332; O. Dischendorfe: 
Monatshefte fir Chemie, 44 (1923), 109. 
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Uber die Amyrine des Elemiharzes. 403 


Das Schmelzdiagramm der Formiate dhnelt im allgemeinen 
dem der Benzoate, auch hier findet sich ein eutektischer Punkt bei 
ungefahr 176° und einer Zusammensetzung aus beilaéufig 71°/, a- 
und 29°/, B-Formiat; eine Fraktionierung der Formiate ist durchaus 
nicht als aussichtslos zu bezeichnen und soll demnichst versucht 
werden. 


Da heute bekannt ist, daB8 die Farbenreaktionen der Phyto- 
sterine fiir bestimmte Atomgruppierungen, nicht aber fiir die Stearine 
selbst charakteristisch sind,t habe ich blof die sehr schéne Far- 
bungen gebende Liebermann’sche Cholestolprobe vorgenommen. 
Salkowskis Reaktion verlief negativ. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 


(Mitbearbeitet von Otto Rendi.) 


a-Amyrinanisat. 


1 g reinstes a-Amyrin wurde in einem Gemisch von 5 cm’ 
3enzol und 1°35 g Pyridin gelést und nach Zusatz von 0°8 g Anis- 
siurechlorid 2 Stunden am Wasserbad erhitzt. Das Benzol wurde 
durch Durchsaugen von Luft in der Warme vOllig vertrieben, dann 
wurde mit Wasser und kaltem Alkohol gewaschen und bei 100° 
getrocknet. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus viel Eisessig 
und aus Chloroform-Alkoholgemisch erhalt man die Substanz in 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 193°. Leicht léslich in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Essigester, weniger in Aceton, 
schwer léslich in Alkohol und Kisessig, fast unldslich in Petrol- 
dither und Methylalkohol. Liebermann’s Cholestolprobe gibt 
schwache Rotfarbung, konzentrierte Schwefelsdure lést farblos. 


0'1088 ¢ Substanz gaben 0°3075 ~ CO, und 0°0929 ¢ H,O. 


2°950 me » >» 8°86mg CO, » 2°69 mg HAO. 
0°0062 ¢ » in 0°0230 ¢ Kampfer (nach Rast) gaben A = 19°. 


Ber. fiir CygH,g03: C 81°360/,, H 10°079/,, M—= 560: 
gef.: C 80°79, 81°920',; H 10°02, 10°209',; M = 567. 





Die Bestimmung des spezifischen Drehvermégens wurde durch 
Herrn Dr. Arnulf Soltys, Assistenten am medizinisch-chemischen 
institute der Universitat, ausgefiihrt. 


13°347 mg Substanz in 403°570 mg Benzol gaben d = 0° 8767, 0,20 = +4-2°87°. 
29° 020 » » 727°960 » >» d==0°8805 0,20 — +4-2°97°. 
1=1 dm. [a]9? = 102°2°, 101°5°. 





1 A. Zinke und J. Dzrimal, Monatshefte fiir Chemie, 4/ (1920), 421. 
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404 O. Dischendorfer, 


8-Amyrinanisat. 


DaB §$-Amyrinanisat wurde auf demselben Wege wie das 
a-Amyrinanisat gewonnen; es wurde aus viel Aceton oder aus His- 
essig in groBen rhombischen Blattern vom Schmelzpunkte 250° er- 
halten, aus Chloroform-Alkohol erhalt man Nadeln. Leicht ldslich 


in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Essigester, schwer 


in Aceton und Ejisessig, sehr schwer in Alkohol, fast unldslich in 
Ather und Methylalkohol. Liebermanns Cholestolprobe gibt ein 


blaustichiges Rot. 


0°1237 ¢ Substanz gaben 0°3679 ¢ CO, und 0°1138 ¢ H,O. 
0°0080 ¢ > in 0°0253 ¢ Kampfer /A\ = 221/,°. 
Ber. fiir C3gH;g03: C 81°369/5, H 10°079'), M = 560; 
gef.: C 81°119/), H 10°299/,, M = 562. 


Bestimmung des spezifischen Drehvermégens (Dr. A. Soltys): 


32°446 mg Substanz in 517°516 mg Benzol, d= 0°8863, a20 = +-5:09°. 
58°925 mg > >» 967°296 mg » d = 0°8857, a209 = + 5:°00°. 
[a]}?? = 97-36, 98-29°. 


Es gelang, aus viel Aceton grofe Krystalle zu erhalten. Herr 


Privatdozent Dr. Felix Machatschki am mineralogischen Institute 
der Universitat hatte die Liebenswiirdigkeit, sie zu untersuchen. 
»Die wahrscheinlich monoklinen Krystalle sind ganz flach 
tafelig ausgebildet. Sie sind von gut entwickelten rhombischen 
Basisflachen und ganz schmalen Prismenflachen begrenzt. Da letztere 
nur sehr schlechte Signale liefern, sind genaue goniometrische 
Messungen nicht méglich; die annaéhernd gemessenen Winkel sind 


folgende. 


c:m =zirka 87°, 
m:m"— » 121, 
ee he 93 . 





Fig. 4. 
Daraus berechnet sich fiir 8 ein Wert von rund 96°. 


Optisches Verhalten: Die Achsenebene liegt senkrecht 2u' 
Symmetrieebene. Auf c {001} tritt die spitze positive Bisektrix aus, 
und zwar gegen die normale auf c {001} merklich nach riickwarts 
geneigt. Eine merkbare Dispersion ist nicht zu beobachten. 
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Uber die Amyrine des Elemiharzes. 405 


Die Brechungsexponenten « und $ konnten durch Einbetten 
in Mischungen von Bromnaphthalin und Oleum juniperinum ermittelt 
werden. Die Krystalle sind in Bromnaphthalin langsam ldslich. 


a= 1°533, 
8 = 1°522, 
¥ = 1°671 (brechnet). 


Der Brechungsexponent 7 wurde aus den Werten fiir « und 
8 und dem unten angegebenen Werte fiir V berechnet. 


Die Doppelbrechung ist stark: y—a = 0°138. 


Der scheinbare Achsenwinkel betragt 2 E = 75°. Daraus und 
aus dem Werte fiir den mittleren Brechungsexponenten 8 berechnet 
sich der wirkliche Achsenwinkel mit 2 V = 46° 12’. 


Die scheinbare Neigung der positiven Bisektrix (~Y) zur 
Normalen auf c {001} wurde mit 17° bestimmt. Daraus und aus 
dem Brechungsexponenten §@ ergibt sich die wirkliche Neigung mit 
10° 48’ (11°). 

Unter Beriicksichtigung des oben angegebenen Achsenwinkels 
3— 96° ergibt sich somit fiir die Neigung c:“ der Wert von 
zirka 5°.« 


a-Amyrin--nitrobenzoat. 


1 g reines a-Amyrin wurde in einem Gemische von 3 cm’ 
Benzol und 1°5g Pyridin gelédst und nach Zusatz von 0°87 g 
m-Nitrobenzoylchlorid (Kahlbaum) 11/, Stunden am Wasserbad 
gekocht. Das Benzol wurde abgedampft, der Riickstand mit heifem 
Wasser und verdiinntem Alkohol gewaschen, getrocknet und mehr- 
mals aus_ heifiem Chloroform-Alkoholgemisch umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt 233°. Leicht léslich in Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Essigester, Benzol, schwer in Aceton und Eisessig, fast un- 
l6slich in Alkohol, Methylalkohoi und Petrolaéther. Liebermanns 
Cholestolprobe gibt schwache Rotfarbung, konzentrierte Schwefel- 
sdure lost farblos. 


0°051 g Substanz gaben 0°1564 ¢ CO, und 0°0458 ¢ H,O. 


4°224mg >» . 11°96 mg COg » 3°39 mg HO. 
0°2240¢  » > 4°8 cm? N (16°, 725 mm). 
19°216 mg > > 0°505 cm? N (16°, 732 mm). 


Ber. fiir C37H53NO,: & 77° 16°'o, H 9° 289/,, N 2°499),; 
gef.: C 77:41, 77°23, H 9°30, 8°980/,, N 2°42, 2-990... 


Spezifisches Drehvermégen (Dr. A. Soltys): 1 = 1 dm. 


‘306 mg Substanz in 860°270 mg Benzol, d= 0°8818, «20 — ~~ 2°46°. 
‘671 mg > » 894°582 me» d = 0°8825, a20 — + 2:60°. 
[a)}79= 97°62, 98°79°. 
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6-Amyrin-7-nitrobenzoat. 


Diese Verbindung wurde wie das 2-Derivat hergestellt. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform-Alkohol erhalt man 
Nadelchen vom Schmelzpunkte 236°. :Die schneeweilie Substanz 
wird beim Trocknen bei 100° sehr schwach gelblich. Aus Eis- 
essig erhalt man Bblittchen, aus viel Alkohol Nadeln. Leicht léslich 
in Chloroform, Benzol und Essigester. Schwer ldslich in siedendem 
Eisessig und Alkohol, fast unldslich in Aceton, Methylalkohol und 
Petrolather. Liebermanns Cholestolprobe gibt Rotfaérbung mit 


Blaustich. 
0°1019 ¢ Substanz gaben 0°2829 ¢ CO, und 0°0561 g¢ H,O. 
O° 1051 ¢ > >» 2°24 cm? N (15°, 725 mm). 
Ber. fiir C3;H;3;NO,: C 77°169/,, H 9°289',, N 2°499); 
gef.: C 77°019/), H 9°539'5, N 2°41%. 


Bestimmung des spezifischen Drehvermdgens (Dr. A. Soltys): 


23°646 mg Substanz in 968°596 mg Benzol, d= 0°8783, a29 = +- 2°00°. 
20°743 mg » >» 853°60l mg » a = 0°8802, a°9 = -+- 2°02°. 
[a]}#9 = 95°52, 96-74°. 





a-Amyrinformiat. 


2¢ a-Amyrin wurden mit 20 ¥ wasserfreier Ameisensdure 
(Kahlbaum) am Drahtnetz 2 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Ks 
tritt unter allmahlicher Violettfarbung vollstandige Lésung ein, dann 
scheidet sich ein gelbes Ol aus, das beim Erkalten zu einer weifen 
krystallinen Masse erstarrt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Ejisessig erhadlt man Nadeln vom Schmelzpunkt 190°. Aus- 
beute 1°5 g. Leichtléslich in Chloroform, ‘Tetrachlorkohlenstofi, 
Benzol, weniger in Essigester, schwer in Eisessig, fast unldslich in 
Alkohol und Aceton. Liebermanns Cholestolprobe gibt intensive 


Dunkelviolettrotfarbung. 


0°1224 ¢ Substanz gaben 0°3689 ¢ CO, und 0°1128 g H,0. 
Ber. fiir C3,HggQ02: C 81°879/o, H 11°090') ; 
get.: C 82-209, H 10°31. 
Bestimmung des spezifischen Drehvermdgens (Dr. A. Solty s): 
18°398 mg Substanz in 450°473 mg Benzol, d= 0°8812, a29 = -+- 2°78°. 
1 = 1 dm, [a)];) = +- 80°40°. 
0:*8482 ¢ Substanz in 42°294 ¢ Chloroform, d = 1°4734, a9 = -+- 4°27°. 


== 2 dm, (~]5 = -+ 73°87°. 


Verseifung des a-Amyrinformiates. 


0:1 g a-Amyrinformiat wurden in 10 cm* 10prozentiger alko- 
holischer Kalilauge gelést und 5 Stunden am Wasserbad gekocht. 
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Nurch Versetzen mit Wasser bis zur Triibung wurde das Reaktions- 
nrodukt in der Hitze gefallt. Mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, 
zeiat die Substanz den konstanten Schmelzpunkt 180°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit reinem #-Amyrin zeigt keine Depression. 

Die Ameisensaure hat also keine Umlagerung bewirkt. 


¢-Amyrinformiat. 


2 ¢ $-Amyrin wurden mit 40 g wasserireier Ameisensdure 


B kahibaum) 2 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Das Amyrin lést 


sich nicht, es wandelt sich direkt ins Formiat um. Die weifen 
Krystalle werden von der violetten Lésung abgesaugt, mit Wasser 
eriindlich gewaschen, getrocknet und mehrmals aus viel Eisessig 
bis zum konstanten Schmelzpunkte 240° umkrystallisiert. Grofe, 
langsgestreifte, sechseckige Blittchen aus Eisessig oder Chloroform- 
Alkohol. Leicht Jéslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol, schwer in Aceton und Eisessig, fast unléslich in Alkohol, 
Methylalkohol und Petrolather. Liebermanns Cholestolprobe gibt 
intensive Dunkelblauviolettfarbung. 
0°1224 ¢ Substanz gaben 0°3667 ¢ CO, und 0°1215 ¢ HO. 

Ber. fiir C3,H,902: C 81°879'p, H 11°090'. 

gef.: C 81°719/), H 11°119%>. 

Bestimmung des spezifischen Drehvermogens: 
18°569 mg Substanz in 479°114 mg Benzol, d = 0°8834, «20 == +- 1°64°. 

11 dm, [a]59 = + 49°76°. 


0°7381 ¢ Substanz in 38°0778 ¢ Chloroform, d= 1°4713, 499 — + 2°93°. 


1 = 2 dm, (a]7) = + 52°36°. 


Verseifung des 6-Amyrinformiates. 
Sie wurde ebenso wie beim a-Amyrinformiat ausgefuhrt. Auch 
hier erhielten wir nach mehrmaligem Umkrystallisieren des Ver- 
sellungsproduktes 6-Amyrin vom Schmelzpunkte 191° zuriick. 


Mischschmelzpunkte. 


I. Amyrinbenzoate (Fig. 1). 


Prozent a-Derivate Prozent £-Derivate Unkorr. Klaérungstemp. 


0 100 233° 
12°0 88°0 226°5° 
24°6 7o°4 220 
33°6 66°4 216 
43°0 57°0 210 
03°5 46°5 197°5 
61°5 38°5 191 
68°4 31°6 186°5 
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Prozent a-Derivat 
73°9 
78°8 
84°3 
90°6 
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(Zu I. Amyrinbenzoate.) 


Prozent 8-Derivat 


26°1 
21°2 


15°7 
9°4 


0 
I]. Amyrinanisate (Fig. 2). 


Prozent $-Derivat 


100 


89° 


NO Oo OQN Oo 


ON O&K | WO 
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Unkorr. Klarungstemp. 


183° 
182° 
187° 
190° 
195° 


or or on 
° 
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Unkorr. Klaérungstemp. 
250° 
246 
241° 
231° 
227° 
220 
217°5 
211 
210 
210°5 
207 
205 
200 
197 
193°5 
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Ill. Amyrin-m-nitrobenzoate. 


Prozent a-Derivat 
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Prozent 8-Derivat 
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68° 
48° 
33° 
17° 
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IV. Amyrinformiate (Fig. 3). 


Prozent §$-Derivat 


100 
84° 
70° 
59° 
48° 
39° 
34° 
30° 
26° 
17° 
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Unkorr. Klérungstemp. 
236° 
235 
234°5 
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234 
232° 
233° 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 
X. Mitteilung 


Versuche der Riickdrangung der Diffusion von Metallen 
in Quecksilber durch Gleichstrom 


Von 
Robert Kremann und Alexander Hrasovec 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 19 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 


Aus den in den friiheren Mitteilungen niedergelegten Versuchen 
des Einen von uns mit einer Reihe von Mitarbeitern geht hervor, 
da8 man in geschmolzenen Metallegierungen unter geeigneten Be- 
dingungen bei Stromdurchgang Konzentrationsverschiebungen der 
beiden Komponenten erzielen kann. Als notwendige Folge ergibt 
sich die Moéglichkeit, bei entsprechender Stromrichtung die Diffusion 
von Metallen in Quecksilber zurtickzudrangen. 

Das experimentelle Studium dieser Frage schien uns fir eine 
energetische Behandlung des in dieser Mitteilungsfolge studierten 
Phénomens von einiger Bedeutung und verhaltnismaBig nicht all- 
zuschwer durchftihrbar. 

Der Grundgedanke der im folgenden geschilderten Versuche 
war der folgende. Es handelte sich darum festzustellen, mit welcher 
Geschwindigkeit ein vorgegebenes Metall in reines Quecksilber bei 
bestimmter Versuchsanordnung diffundiert und dann, welche 
Stromdichte, beziehungsweise Spannung eines entsprechend gerich- 
teten Stromes ausreicht, der Diffusion entgegenwirkend, dieselbe 
zum Stillstand zu bringen. 

Das Fortschreiten der Diffusion la8t sich in beiden Parallel- 
versuchsreihen durch Bestimmung der galvanischen Spannung des 
Quecksilbers, beziehungsweise Amalgams gegen die Lésung eines 
Salzes des diffundierenden Metalls an verschiedenen Stellen eines 
Diffusionsrohres messend verfolgen. Denn die Spannung der ver- 
diinnten (einphasigen) Amalgame steigt von der Spannung des Queck- 
silbers in Abhangigkeit vom Gehalt an unedlerem Metall stetig nach 
der Seite der unedleren Potentiale an, um schliefSlich bei Sattigung 
an demselben (zweiphasigem) Amalgam die konstante Spannung der 
lesten Phase (meist des unedlen Metalles selbst) zu erreichen. 

Als Vorarbeit erschien es notwendig, die Diffusion von einigen 
Metallen — es wurden Zn, Cd, Sn, Pb und Bi gewdhlt — in Queck- 
silber unter solchen Versuchsbedingungen, wie sie auch bei Strom- 
durchgang anwendbar waren, elektromotorisch messend zu verfolgen, 
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d. h. festzustellen, wie weit die genannten Metalle in einer be- 
stimmten Zeit und bei bestimmten iduBleren Bedingungen in Queck.- 
siber vordringen. 

Zu diesem Zwecke wurde das Metall, dessen Diffusions- 
geschwindigkeit in Quecksilber verfolgt werden sollte, geschmolzen, 
sorgfaltig von Oxydschichten befreit und hierauf in Kapillarréhrchen 
auf eine Héhe von 10 bis 40 mm autgesogen. Hierauf wurde He 
mit einer Kapillarpipette in die Kapillare auf das Metall eingelasser 
(Fig. 1). Um Lunker zu vermeiden und das Hg sicher mit den 

Metall ohne Luftblasenbildung in Bertihrung 
aan zu bringen, muBte beim Fiillen mit Hg immer 
ein Rofhaarfaden in die Kapillare cinge- 
fuhrt werden, welcher sogleich nach der 
Fillung herausgezogen wurde. Der Moment 
des Inbertihrungtretens des Hg mit dem 
» Sem Sheet Metall bei a wurde mit einem Chronometer 
\ festgehalten. Nach bestimmten, jeweils ver- 

« schiedenen Zeiten wurde die Kapillare an 

den Ritzstellen, die bereits vor dem Fiillen 

mit Hg in Abstaénden von 3 zu 3 cw an- 

gebracht worden waren (siehe Fig. 1), zer- 

schnitten und der Inhalt eines jeden solchen 

Hg Faden 3 cm langen Teilchens durch einen an- 

deren Trichter sogleich in die eigens hierzu 
verfertigten Elektrodengefiife geschiittet. 

Am _ giinstigsten wdare es, die ein- 

zelnen Abschnitte so klein als méglich zu 

wahlen. Kleinere Abschnitte als 3 cm zu 

wahlen, schien deshalb untunlich, wei! 

ktirzere Teile einen so geringen Amalgam- 

Fig. 1. inhalt gehabt hatten, daB dieser nicht mehr 

den ohnehin klein dimensionierten Elektro- 

denplatindraht umhullt, sondern infolge der Oberflachenspannung nur 

einseitig berihrt haben wurde, wodurch die Gefahr entstanden wire. 

daf§B Amalgam und Elektrolytfli®igkeit auf den Platindraht gelangi 
und so andere Potentiale vorgetauscht worden waren. 

Die verwendeten ElektrodengeféBe, in welche der ROhreninihalt 
geschiittet wurde, zeigt Fig. 2 in nattirlicher GréBe. Diese waren 
unten mit einer kleinen sackférmigen Vertiefung a versehen, welche 
derart dimensioniert war, daf der Amalgam(Hg)inhalt einer 3 cii 
langen Kapillare diese Vertiefung aus vorerwadhnten Griinden gerade 
ausfillte und den hineinragenden Platindraht noch tiberdeckte. Der 
Platindraht ragte nur einen halben Millimeter in die Elektrode hin- 
ein, um die Beriihrung mit dem Elektrolyten auf alle Falle 2 
verhindern. Die mit dem Legierungstropfen (Hg) gefiillte Elektrode 
wurde mit dem der Lésung eines Salzes der zu diffundierenden 
Metalles als Elektrolyten. aufgeftillt und in ein mit Hg _ gefiilltes 
GefaB E, Fig. 2, welches als metallischer Leiter diente, gestellt. 


Kapiilaredhre 
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Riickdriingung der Diffusion von Metallen durch Gleichstrom. 411 


Das Polende dieser Elektrode bildete endlich ein Kupferdraht, der in 
das in E& befindliche Hg tauchte. 

In dieses Halbelement tauchte ein Heber, der die Verbindung 
mit einem Zwischengefaéfi herstellte, in welches wieder eine Kalomel- 
normalelektrode tauchte, so da®B die Iette: 


Hg, beziehungs- / |, / 
as / Elektrolyt / Zwischenlésung / Normalelektrode 
weise Amalgam , . s ktrode 


jieweils zur Messung kam. 

Die Art der Zwischenlésung wird ‘bei der tabellarischen Wieder- 
gabe der Versuche fallweise angegeben. Die Messung der Ketten erfolgte 
jeweils nach der Poggendorf’schen Kompensationsmethode, der Kalome! 
Normalelektrode wurde der Wert ¢, = 0°284 Volt zugunde gelegt. 


Heber 







Elektrolyt 


A aAmalgam 


Nupferdraht 
pts (Hg) Tropfen 


Platindraht 
Fig. 2. 


Die Lange des in die Kapillare eingezogenen Metallfadens 
liber 10 mnt war, wie bei den Versuchen sich herausstellte, ganz 
ohne Belang auf den Verlauf der Diffusion, denn es zeigte sich 
beim Offnen des Réhrchens, da®B selbst bei langer Dauer der Be- 
riuhrung von Hg mit dem Metall nur 1 héchstens 2 wz des Metalles 
vom Hg aufgelést worden waren. 

Was dagegen die Lange der auf das Metall aufgeschichteten 
He-Sadule betrifft, so war diese im Vorhinein jedesmal mindestens 
so lange zu bemessen, dai mit Sicherheit wenigstens die oberste 
3 cut Schichte reines Hg ergab. Grofe Diffusionsgeschwindigkeit 
und lingere Diffusionszeit erforderten daher auch langere Hg-Saulen, 
so z. B. beim Cd bis zu 450 mzmz bei nur 15 Minuten Diffusionsdauer. 

Der Querschnitt der Kapillare schwankt zwischen 1°98 mm 
(Y= O°7 mm) und 2°26 mm? (r = 0°85 mm) und war, soweit es 
sich innerhalb dieser Grenzen beobachten liefi, ohne wesentlichen 
Kinflu8 auf die Geschwindigkeit der Diffusion, bei der von uns 
eingehaltenen Methode der Messung derselben. Querschnitt und 
Ouecksilberfadenlange sind stets in den folgenden Tabellen angegeben. 

Zwecks Einstellung des Gleichgewichtes innerhalb des Amal- 
sams selbst, andererseits zwischen diesem und dem Flektrolyten 


ee ee Sn. 
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wurden die Messungen mit oben erwdhnten Ketten, nach einige; 
Zeit, meist 4 Minuten nach dem Uberschichten des Elektrolyten tiber [ 
das Amalgam, beziehungsweise Hg und, wo es anging, zwecks f- 
Kontrolle noch nach einer Stunde durchgefiihrt. 3 

Die Anfangsversuche mit Zn wurden zundchst bei einer kon. f/ 
stanten Temperatur von 100° C. (Tab. I) durchgefiihrt. Es Zeigte 7 
sich jedoch, da die Diffusion bei dieser Temperatur so rasch fort. [7 
schritt, daB wir gezwungen gewesen waren, sehr lange Hg-Sdulen F- 
(1 m oder mehr) zu verwendan, um bei dieser Temperatur zu einem f- 
Rohrenteilchen zu gelangen, in welches noch kein Metall diffundier: F- 
war. Alle weiteren Versuche wurden daher bei Zimmertemperatur fF 
(19 bis 23° C.) durchgefiihrt, weil schon bei Zimmertemperatur die fF - 
Diffusion rasch genug vonstatten geht. & 





J. Diffusionsversuche ohne Stromdurchgang. 
1. Diffusionsversuche mit Zn in Hg. 


Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen I bis 
VII wiedergegeben. 

Bei jeder der einzelnen Tabellen ist hier wie im folgenden 
am Kopfe die Diffusionsdauer und die Versuchstemperatur angegeben. 

In der Rubrik »Hg-Fadenhéhe« bedeutet + und — jedesmal 
den Pol der Legierungselektrode; die Zahlen 30, 60, 90 mm usw. 
in dieser Rubrik bedeuten die Hg-Fadenléangen (die Summe der 
einzelnen abgeschnittenen Kapillarteilchen) in der Richtung der 
Diffusion vom Metallfaden aus gerechnet. 


Kapillarquerschnitt 2°01 mm’. 


Tabelle I. 
1. Versuch. 30 Minuten bei 100° C, 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
300 — 1°1135 — 0°829 
300 — 1°1135 — 0°829 
2. Versuch. 30 Minuten bei 100° C. 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
300 — 1° 1094 — 0°825 
300 — 1° 1094 — 0°825 
3. Versuch. 60 Minuten bei 100° C. 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K, Legierungselektrode 
420 — 1°0846 — 0-800 
420 — 1°0846 — 0°800 


Gemessen wurde nur der oberste Teil (30 mm), da die unterhalbliegendet 
ohnehin alle »zinkisch« waren. 
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Hg-Fadenhohe in mm 


420 — 
420 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


420 — 
420 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


210 +- 
180 +- 
150 — 
120 — 
90 — 
60 — 
30 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


210 + 
180 + 
150 + 
120 — 
90 — 
60 — 
30 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


210 + 


180 + 
150 + 
120 +- 
90 + 
50 — 
30 — 


Hg-FadenhGhe in mm 
210 + 


180 +- 


1°1115 
1°1073 


1°0639 
1°0639 


Tabelle II. 
1. Versuch. 4 Minuten bei 20° C. 


Element E.M.K. 


0° 1669 
0°1628 
1°0144 
1°0531 
1°0612 
1° 0694 
1°0734 


2. Versuch. 4 Minuten bei 22° 
Element E.M.K. 


0° 1849 
0° 1605 
Q°1015 
0°9961 
1°0469 
1°0530 
1°0632 


Element E.M.K. 


0°1707 
0°2255 
0*2296 
0*2296 
0*2255 
1°0286 
1 


Element E.M.K. 


0°2198 
0°2174 
0° 1648 
0°2113 
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4. Versuch. 60 Minuten bei 100° C. 
Element E.M.K. 


Legierungselektrode 
— 0°827 
— 0°823 


5. Versuch. 30 Minuten bei 100° C. 
Element E.M.K. 


Legierungselektrode 
—0:779 
—0°779 


Legierungselektrode 


+ 0°450 

+- 0°446 

-0°730 

- 0° 769 

0°777 

-0°785 

-0°789 

ec 

Legierungselektrode 

+ 0°468 

+ 0°444 

+- 0°385 

— 0°712 

— 0°762 

— 0:769 

—0°779 


3. Versuch. 4 Minuten bei 22°5° C. 


Legierungselektrode 


+ 0°454 
+ 0°509 
+ 0°513 
+ 0°513 
+ 0°509 
— 0°744 
— 0°760 


4. Versuch. 4 Minuten bei 22°5° C. 


Legierungselektrode 


+- 0°503 
+ 0°501 
+ 0°448 
+ 0°495 
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Hg-Fadenhohe in wiz 


150 +- 
120 +- 
90 +- 


60 — 


He-Fadenhohe 
210+ 


180 +- 
150 + 
120 — 

90 — 


60 -—— 
30 — 


Hy-Fadenhdhe 
180 +- 

150 +- 

120 +- 

90 +- 

60 —— 


30 — 
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0°2 
0° 2072 
> 


1 
1 
1°0530 
1° 0530 


Tabelle III. 


(Zu Tabelle II, 4. Versuch.) 
Element E.M.K. 


Legicrungselektrode 
-+- 0°510 
+- 0°491 
-+- 0°499 
+- 0°491 
-++- 0°485 
-+- 0°428 
— 0°746 
— 0°746 
— 0°769 


— 0: 769 


1. Versuch. 7°5 Minuten bei 20° C. 


in mw 


Element E.M.K. 
0° 1323 
0* 1689 
0: 1608 
Q°2117 
0° 2036 
0°2178 
0°9981 
1°0429 
1°0470 
1°0551 


Legierungselektrode 
+- 0°416 
+- 0°452 
+- 0°444 
+- 0°495 
+- 0°487 
+- 0° 501 
— 0°714 
— 0°758 

0° 763 
-0°771 


2. Versuch. 7°35 Minuten bei 23° C. 


in mini 


Element E.M.K. 
0° 1616 
0: 1994 
0+ 2204 
0+ 2288 
0° 2288 
0° 2351 
0° 0734 
0° 1784 
1°0563 
1*0500 
1°0857 
1°0731 


Legiecrungselektrode 
+ 0°445 
+- 0°483 
+ 0°d04 
+ 0°512 
+ 0°512 
+ 0°519 
+ 0°357 
+- 0° 462 
— 0°772 
— 0°766 
— 0°801 
— 0°789 


3. Versuch. 7°5 Minuten bei 23° C. 


Element E.M.Kk. 


Hg-Fadenhohe in mst 


180 +- 


0° 0734 
0° 1826 


Legierungselektrode 
+- 0°357 
-+ 0° 466 
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Hy-Fadenhohe in mim 


150 +- 


120 +- 


90 +- 


60 


30 — 


Hig-Fadenhohe in mim 


240 +- 


210 4- 


180 — 


150 — 
120 — 
90 — 
60 — 
30 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


240 +- 


210 + 


180 4- 


150 +- 


120 


90 


60 — 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 


2. Versuch. 


(Zu Tabelle III, 3. Versuch.) 
Element E.M.K. 


0° 2246 
0°2015 
0°1091 
O° 1511 
0° 2351 
0° 2351 
t-0122 
1°0185 
0°6720 
0°4935 


Tabelle IV. 


Element E.M.Kk. 


0°2158 
O°2158 
0° 1363 
0° 2036 
1°0327 
1°0429 
1°06538 
1° 1040 
1° 1284 
1°2222 


°9999 


1°2222 


\ 
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Legierungselektrode 


—+- 0° 
+- 0° 
—+- Q° 
-+- 0° 
—+- 0° 
—+- 0° 

0° 

0° 
—- 0° 
— ()° 


1. Versuch. 15 Minuten bei 19°5° C. 


Legicrungsclektrode 


+- 0 


308 
485 
393 
435 
519 
old 
728 
734 
388 
200) 


480) 


+- 0° 489 


+- 0 
+- 0° 
0° 
QO: 
O° 
0° 
Q° 
Q- 
0 


15 Minuten bei 28° C. 


Zlement E.M.K. 


0° 1490 
0° 1931 
0° 1721 
0° 2036 
0°1784 
0°2162 
0° 2036 
0° 2246 
*OO80 
‘0080 
* 1235 
*1087 
‘0689 
‘O731 


nn ee ee a a 


Legierungselektrode 


+. 0° 
+ (0° 
+- 0° 
+- 0° 
—- () 
+ 0° 
+- 0° 
—+- ()° 

-Q° 

O° 

-Q° 

QO" 
— 0° 
— 0° 


°420 


487 
748 
758 
781 
$20) 
844 
938 


‘938 


433 
477 
456 
487 
462 
DOO 
487 
508 
724 
724 
$3Y 
824 
784 
78 


30 











| 
| 


Hg-Fadenhohe in mm 


Hg-Fadenhche in mm 


210 — 
180 — 
150 — 
120 — 
90 — 
60 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


270 + 
240 + 
210+ 
180 — 


150 — 


1 
1 
1 
1 
1 
1 


R. Kremann und A. Hrasovec, 


3. Versuch. 15 Minuten bei 23° C. 
Element E.M.K. 


0184 
0429 
0613 
0572 
0592 
0633 


3. Versuch. 22°5 Minuten bei 23° C. 


Element E.M.K. 
0: 
0°2201 
0°0671 
0°0859 
0: 
0 
1 
1 
1 
1 


1635 


1656 


*2180 
°0312 
°0312 
*0563 
*0484 


2. Versuch. 22°5 Minuten bei 20°5° C. 
Element E.M.K. 


Legierungselektrode 


210+ 0°2141 + 0°498 
0°2117 + 0°495 

180 + 0* 2330 + 0°517 
0° 2306 + 0°514 

150 + 0° 1886 + 0°472 
0° 2327 + 0°516 

120 — 1°0165 — 0°732 
1°0165 — 0°732 

90 — 1°0375 — 0°753 
1°0375 — 0°753 

60 — 1°2659 — 0°981 
1°2722 — 0°988 

Tabelle V. 
1. Versuch. 22°5 Minuten bei 20°5° C. 
Hg-Fadenhihe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

210 — 1°0490 — 0°765 
180 — 1°0490 — 0°765 
150 — 1°0531 — 0°769 
120 — 1°0551 —0°771 
90 — 1°0551 —0°771 
60 — 1°0673 — 0°783 
30 — 1°0734 — 0°789 


Legierungselektrode 
—_ 0: 
— (0: 
— 0: 
—0¢o: 
—0: 
—0o: 


734 
758 
777 
773 
775 
779 


Legierungselektrode 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
— 0: 
— 0: 
—0o: 
—_ 0: 


447 
504 
351 
369 
449 
502 
747 
747 
772 
764 
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Riickdrangung der Diffusion von Metallen durch Gleichstrom. 


(Zu Tabelle V, 3. Versuch.) 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
120 — 1-0689 — 0°784 
1°0521 — 0°768 
90 -— 1°0584 — 0°774 
1°0605 — 0°776 
Tabelle VI. 
1. Versuch. 30 Minuten bei 23° C. 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210+ 0:2281 + 0°512 
180 +- 0°2214 + 0°485 
150 + 0° 2220 + 0°506 
100 +- 0° 1932 + 0°477 
50 — 1°0372 — 0°753 


Tabelle VII. 


Bestimmung des Potentiales von Hg gegen 0°1 norm. ZnSOQ,,. 
Kette: + Hg/0°1 norm. ZnSO,.7 H,O/gesatt. NagSO,/NE. 


Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
1. 0° 2635 + 0°547 Gleich nach Fillung 
2. 0°*2635 + 0°547 gemessen 
3. 0° 2635 + 0°547 


Der Kapillarquerschnitt war 2°01 mm’. 


Bei der Bestimmung der Einzelspannungen diente als Elek- 
trolyt 0-1 norm. ZnSO,.7 H,O-Lésung und als Zwischenelektrolyt 
eine gesattigte Na,SO,-Lésung. Die bei den Versuchen gemessene 
Kette war also: 

HgZn/0:1 norm. ZnSO,.7 H,O/gesatt. Na,SO,/NE. 


Das eine Grenzpotential fiir Zn/O-1 norm. ZnSO, betragt 
— 0°826 Volt,! das andere Grenzpotential von Hg gegen 0°1 norm. 
ZnSO,.7 H,O ergab sich auf Grund der Messungen in Tabelle VII 


zu + 0°547 Volt. 

Stellt man die Werte ¢, der Legierungspotentiale in Ab- 
hangigkeit von der Hg-Fadenlange so dar, wie sie fiir die einzelnen 
Kapillarteilchen fortschreitend von 30 zu 30 mm gemessen wurden, 
erhalt man fiir jeden einzelnen Versuch eine S-férmige Kurve, 
welche vom obersten Teil des Hg-Fadens gerechnet, beim reinen 


Hg-Potential beginnt und beim Zn-Potential endet. 





1 Neumann (1894), siehe Metallographie Giirtler, III. Abschnitt, von 
R. Kremann, p. 196. 
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Als Beispiel fiir diesen Kurventypus, der fiir alle Versuch.) 
zu Recht besteht, erscheint als. Beispiel der Versuch Tabelle [I/ 


in Fig. 3 wiedergegeben. Das Kurvenstiick AB der Fig. 3 ent 


spricht bereits gesittigtem Zinkamalgamm, das Stiick D E praktisc! 


reinem Quecksilber. 





























A wy 
7? 
¢ 079 
E | 8 
O7} 
O6 + 
O5- 
O4- 
03+ mm ig 
O2}+ y A 
O04 160 L 
0 4 4 1 4 4 Cc 
Ps. + + + + + + 120 
30 ~=—«60 90 120 150 1180 40mm - 
Ot }- 90 
C2 a 60 = - 
+e ; O3- so 
os -” 0 on on os os > 
C Ls & 75 15 2275 30I Zeit 
o5 Ll 2mm =1 Minute 
lig. 3. Fig. 4. 


Die Ursache, da®B die Stiicke AB und DE in Fig. 3 kein 
Horizontale, sondern eine schwach geneigte Gerade darstellen, lies 
jedenfalls darin, dafSi sich sowohl die inneren Gleichgewichte de: 
Legierungselektroden als' auch das Gleichgewicht zwischen Legie- 
rungselektrode und Elektrolyt nicht immer ganz gleich eingestell 
haben. Auch sekundére chemische Reaktionen diirften dabei im 
Spiele sein; so kénnen Oxydschichten jedenfalls Veredelungen der 
Potentiale hervorrufen. 

Die ersten Versuche mit Zink wurden, wie schon erwdhnt, 
bei 100° C. und mit relativ langer Diffusionsdauer angestellt. Diese 
in der Tabelle 1 enthaltenen Versuche zeigen, da die Diffusion bei 
dieser Temperatur so rasch vor sich geht, da mit Hg-Séulen von 
420 mm Hohe der oberste 3 cm lang abgeschnittene Teil der 
Kapillare bereits immer das Zinkpotential zeigte, also »zinkisch« wat. 

Die folgenden Versuche wurden daher bei Zimmertemperatur 
(19 bis 23° C.)° und mit kiirzerer Diffusionsdauer durchgefiihrt 
(Tabelle II bis VI). Hierbei zeigte sich sehr deutlich ein Diffusions- 
fortschritt bei zunehmender Zeit, wenn man die Versuche Tabellen II/1, 
11/2, Ill/1, IV/1 und’ V/T,’2 ausschaltet. Die Ausschaltung dieser 
Versuche geschieht mit Recht, da bei diesen sechs Versuchen noc! 
kein Ro®Shaarfaden in die Kapillare beim Fiillen, mit Hg eingefthr 
worden worden war und die sich daher bildenden Luftblasen und 
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Riickdriingung der Diffusion von Metallen durch Gleichstrom. 


Lunker durch Schiitteln der Kapillare zum Verschwinden gebracht 
werden muften. Dieses ziemlich lange Schiitteln bewirkte ein 
rascheres Fortschreiten der Diffusion als unter normalen Bedingungen. 

Der Versuch Tabelle VI/1 zeigt andererseits wieder ein lang- 
sameres Vordringen des Zn in Hg, was dadurch verursacht wurde, 
da®8 das in die Kapillare aufgezogene Zink schwach oxydiert war, 
welcher Umstand die Diffusion behinderte. Das Zn diffundierte bei 
diesem Versuch trotz 30 Minuten langer Diffusionsdauer nur 50 wz 
weit, somit ‘weniger weit als bei 15 Minuten Diffusionsdauer 
unter normalen Bedingungen. Bei allen folgenden Versuchen wurde 
sorgfiltig darauf geachtet, daf} keine Oxydschichten in die Kapillare 


gelangten. 
Das Zn diffundiert somit in Hg 


bei 4 Min. Diffusionsdauer 60 mm weit, Tabelle  II/5, 4, 


» 7 . 5 > » 60 » » III /2, o, 
»~ 1g 8 , 120 , » —-1V/2, 3, 
» 28-5 » , 180 ' mst, WR 


Zwecks graphischer Darstellung der Gesamtresulte wurden 
diejenigen Hg-Fadenlangen, die nach einer bestimmten Zeit durch 
Diffusion »zinkisch« geworden sind, in Abhingigkeit von der Dif- 
fusionsdauer dargesiellt; man erhilt so eine Kurve, welche das 
llachenbild O—22°5—-Ad—-180 Fig. + in zwei Gebiete teilt; ober- 
halb der Kurve das Gebiet der reinen Hg-Potentiale, wo keine 
Diffusion und unterhalb das Gebiet der Zinkpotentiale (Legierungs- 
potentiale), wo Diffusion stattgefunden hat. Die Kurve selbst zeigt 
also die Abhingigkeit von Weg und Zeit an, und kann man aus 
dieser Darstellung extrapolatorisch den Diffusionsfortschritt zu einer 
gegebenen Zeit ermitteln, soweit sie in die bei den Versuchen ange- 
wendeten Zeiten hineinfallt. 

Man sieht aus diesen Versuchen, da die Diffusion derart fort- 
schreitet, daf sich eine ziemlich schmale Diffusionsschicht ausbildet, 
die des Gebiet der gesittigten Amalgame und des reinen Queck- 
silbers trennt. Demgemaf® ist das Gebiet, in dem die wechselnden 
Potentiale Stiick DB in Fig. 3 gemessen werden, nur relativ schmal. 
Da die Messung des Fortschrittes dieser Grenzschicht' mit der Zeit 
methodisch auf einer Differentialmethode basiert, indem nur von 
30 zu 30 mm fortschreitend die elektromotorische Analyse des 
fadens durchgefiihrt wird, erklirt es sich auch, da®8 nach 4 Minuten 
und 7°5 Minuten scheinbar die Diffusionsschicht praktisch gleich- 
weit fortgeschritten ist. Legt man durch die den Versuchen mit 
sroBerer Zeitdauer entsprechenden Punkte eine Gerade, so sollte 
nach 4 Minuten die Diffusionsschicht laut Fig. 4 nur bis etwa 
30 mu fortgeschritten sein. Nun liegt die Sache so, dafs hier wie 
auch in andern Fallen so eine kleine Uberschreitung iiber diesen 
Wert ausreicht, um das Potential des zweiten Stiickes auf das Zink- 
petential zu bringen. Man hat also gewissermafen beim 4-Minuten- 


a aor ins 
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versuch im zweiten 30 mm-Stiick den Anfang, beim 7°5 Minuten. | 
versuch im zweiten 30 mm-Stiick das Ende der Diffusionsschich | 
gehabt. Beide Versuche unterscheiden sich also tatsachlich, aber | 
unsere Differentialmethode, die nur von Stiicken von 30 zu 30 my 
Fadenlange fortschreitet spricht hier nicht gentigend scharf an. Dies 
ist der Grund, weshalb wir den 4-Minutenversuch weniger Gewicht 
beimessen dtirfen, im besondern bei Beriicksichtigung der tibrigen | 
experimentellen Fehler. Die gleiche hier beobachtete Erscheinung | 
wird uns ebenso bei den Versuchen mit den wubrigen Metallen |” 


begegnen. * 
2. Diffusionsversuche mit Cd in Hg. 


Znnachst wurden wieder die Potentiale von reinem Cd, be- : 
ziehungsweise Hg durch Messung der Ketten: i 
— Cd/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O//Na,SO, gesatt./NE + und 

+ Hg/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O//Na,SO, gesatt./NE — 
ermittelt. Aus den Versuchsergebnissen in Tabelle VIII/1, 2 ergeben 
sich die folgenden Potentialspriinge: 

Cd/0-1 norm. CdSO,.8/3 H,O zu — 0-437 Volt, . 

Hg/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O zu + 0°462 Volt. 4 

Als Elektrolyt diente also bei allen Versuchen 0O°1 norm. 
CdSO,.8/3 H,O, als Zwischenelektrolyt eine gesdttigte Na,SO,- 


Lésung. Diffusionsversuche wurden mit 4, 7°5 und 15 Minuten 
Zeitdauer angestellt, deren Ergebnisse in den Tabellen [IX bis X! 


wiedergegeben sind. 
Der Kapillarquerschnitt betrug 1°53 mm’. 


Tabelle VIIL | 

1. Versuch. ; 

Bestimmung des Potentials von Hg gegen 0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O. 
Kette: +- Hg/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O//Na,SO, gesatt./NE —. 











Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
1. 0° 1622 + 0°446 4 Min. nach Fiillung 
2. 0°1744 + 0°458 gemessen. 
3. 0°1785 + 0°462 
4. 0°1785 + 0°462 
2. Versuch. 


Bestimmung des Potentials von Cd gegen 0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O. 
Kette: — Cd/0°1 norm. CdSO,4.8/3 H,O//Na,SO, gnsatt./NE +-. 


Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
2 0°7156 — 0°431 4 Min. nach Fiillung 
2. 0°7198 — 0°435 gemessen. 
3. 0°7219 — 0°437 nach 16 Stunden 
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Riickdrangung der Diffusion von Metallen durch Gleichstrom. 


Tabelle IX. 


1. Versuch. 4 Minuten bei 19°5° C. 


Hg-Fadenhohe in mm 
210-+- 


180 + 
150 — 
120 — 
90 — 
60 — 


30 — 


Element E.M.K. 


°2211 
* 2303 
*2348 
* 2404 
*6074 
°5982 
*6297 
*6305 
*6406 
*6406 
*6467 
*6467 
°6583 
*6588 


i) 
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Tabelle X. 


Legierungselektrode 


-++- 0° 
+- 0° 
+ 0° 
+ 0° 
nn i 
— 
0 
— 0° 
— * 
— 0: 
ui OP 
a 
— . 
aie 


1. Versuch. 7°5 Minuten bei 20°5° C. 


Hg-Fadenhohe in mm 
240 +- 


210 — 
180 — 
150 — 


120 — 
90 — 


60 — 


30 — 


Element E.M.k. 


°2113 
°2215 
‘6382 
*6382 
*6423 
*6423 
*6390 
*6390 
°6451 
*6512 
°6512 
°6532 
*6532 
0° 
O° 


o 


eocooocoooooo ooo 


6634 
6634 


Legierungselektrode 
"495 
*505 
* 354 
*354 
*358 
*358 
*355 
*355 
‘361 
* 367 
‘367 
‘369 
* 369 
‘379 
‘379 


2. Versuch. 7°5 Minuten bei 19° C. 


Hg-Fadenhohe in mm 


270 +- 


240 +- 


210 — 


180 — 


Element E.M.K. 

0: 
* 2000 
*2142 
* 2303 
‘6062 
*6123 
‘6386 
‘6386 


coo oo coc So 


1838 


Legierungselektrode 
+ 0° 

+ 0° 

+ 0° 

+ 0° 

__ 0: 

on @* 

_ 

mi 


905 
514 
o18 
524 
323 
314 
345 
364 
356 
356 
362 
362 
374 
374 


467 
484 
498 
514 
322 
328 
354 
354 
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versuch im zweiten 30 mm-Stiick den Anfang, beim 7°5 Minuten. 
versuch im zweiten 30 mm-Stiick das Ende der Diffusionsschich; 
gehabt. Beide Versuche unterscheiden sich also tatsachlich, aber 
unsere Differentialmethode, die nur von Stiicken von 30 zu 30 my 
Fadenlange fortschreitet spricht hier nicht gentigend scharf an. Dies 
ist der Grund, weshalb wir den 4-Minutenversuch weniger Gewicht 
beimessen diirfen, im besondern bei Berticksichtigung der tibrigen 
experimentellen Fehler. Die gleiche hier beobachtete Erscheinung 
wird uns ebenso bei den Versuchen mit den ibrigen Metallen 


begegnen. 
2. Diffusionsversuche mit Cd in Hg. 


Znnachst wurden wieder die Potentiale von reinem Cd, be- 
ziehungsweise Hg durch Messung der Ketten: 
— Cd/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O//Na,SO, gesatt./NE + und 
+ Hg/0-1 norm. CdSO,.8/3 H,O//Na,SO, gesatt./NE — 
ermittelt. Aus den Versuchsergebnissen in Tabelle VIII/1, 2 ergeben 
sich die folgenden Potentialspriinge: 
Cd/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O zu — 0°437 Volt, 
Hg/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O zu + 0°462 Volt. 
Als Elektrolyt diente also bei allen Versuchen 0-1 norm. 
CdSO,.8/3 H,O, als Zwischenelektrolyt eine gesdttigte Na,SO,- 


Lésung. Diffusionsversuche wurden mit 4, 7°5 und 15 Minuten 
Zeitdauer angestellt, deren Ergebnisse in den Tabellen IX bis XI! 


wiedergegeben sind. 
Der Kapillarquerschnitt betrug 1°53 mm’. 


Tabelle VIII. 
1. Versuch. 
Bestimmung des Potentials von Hg gegen 0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O. 
Kette: +- Hg/0°1 norm. CdSO,.8/3 H,O//Na,SO, gesatt./NE —. 


Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
1 0° 1622 + 0°446 4 Min. nach Fiillung 
2 0°1744 + 0°458 gemessen. 
3. 0°1785 + 0°462 
4 0° 1785 + 0°462 
2. Versuch. 


Bestimmung des Potentials von Cd gegen 0°1 norm. CdSO,4.8/3 H,O. 
Kette: — Cd/0°1 norm. CdSO,4.8/3 H,O//Na,SO, gnsatt./NE +-. 


Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
1. 0°7156 — 0°431 4 Min. nach Fiillung 
2. 0°7198 — 0°435 gemessen. 


3. 0°7219 — 0°437 nach 16 Stunden 
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Riickdringung der Diffusion von Metallen durch Gleichstrom. 421 


Tabelle IX. 





1. Versuch. 4 Minuten bei 19°5° C. 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210+ 0°2211 + 0°505 
0+ 2303 + 0°514 
180 + 0: 2348 + 0518 
0°2404 + 0°524 
: 150 — 0:6074 —0°323 | 
: 05982 —0°314 | 
120 — 0°6297 — 0°345 
: 06305 — 0°364 
: 90 — 0:6406 — 0°356 | 
s 0+6406 — 0°356 | 
‘ 60 — 0°6467 — 0°362 | 
b 06467 — 0°362 | 
i 30 — 06583 — 0°374 } 
: 0+ 6588 — 0°374 | 
i Tabelle X. 
1. Versuch. 7°5 Minuten bei 20°5° C. 
A Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode | 
4 240 + 02113 4+ 0°495 
2 02215 + 0°505 
E 210 — 0+ 6382 — 0°354 
i 0-6382 — 0354 
180 — 0-6423 — 0°358 
a 06423 — 0°358 | 
4 150 — 06390 — 0°355 | 
4 06390 — 0°355 
3 120 — 0°6451 — 0°361 ) 
: 90 — 0°6512 — 0°367 | 
a 0-6512 — 0°367 | 
60 — 06532 — 0-369 | 
3 0°6532 — 0369 j 
4 30 — 0+ 6634 — 0°379 | 
. 0° 6634 — 0°379 | 
2. Versuch. 7°5 Minuten bei 19° C. | 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode | 
270 + 0-1838 + 0°467 | 
0: 2000 + 0°484 } 
240 +- 0-2142 + 0°498 | 
0+ 2303 + 0°514 ! 
210 — 0-6062 — 0°322 
0°6123 — 0°328 
180 — 0° 6386 — 0°354 
0° 6386 — 0°354 
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(Zu Tabelle VIII, 2. Versuch.) 


Hg-Fadenhohe in m1 Element E.M.Kk. Legierungselektrode 
150 —- 0°6527 — 0°368 
0°6527 - 0° 368 
120 — 0° 6568 — 0°372 
0*6568 — 0°37? 


‘Tabelle AL. 


1. Versuch. 15 Minuten bei 19° C. 


Hg-Fadenhohe in wim Element E.M.K. Legierungselcktrode 

450 +- 0+ 2142 +- 0°498 

0*2198 +- 0°503 
420 +- +2182 + 0°502 

0°2218 +-0°505 
390 —- 0*6292 ~ 0°345 

0° 635: -O°351 
360 — 0°6434 07359 

0° 6434 -~ 0° 359 
330 — 0*6434 - 0° 359 
300 — 0°6434 ~ 0°359 
270 — 06434 -0°359 
240 —- ) 0° 6434 -~ 0°359 
210 - 0° 6514 - 0° 367 
180 — 0° 6555 — 0°371 


2. Versuch. 15 Minuten bei 19° C. 


Hg-Fadenhohe in mim Element E.M.K. Legierungselektrode 
450 +- 0° 2235 + 0°507 
420 +- 0° 2316 +-0°515 
390 — 0° 5834 - 0° 299 
360 —— 0° 5854 —~ 0°301 
330 — 0*6269 ~~ 0°342 
300 -— 0° 6451 ~~ 0°361 
270 — 0* 6532 — 0°36 
240 —- 0° 6593 0°375 
210 — 0° 6674 — 0°383 
180 —— 0° 6674 0° 383 


Aus der beispielsweisen graphischen Darstellung des Versuches 
Tabelle XI/1 in Fig. 5 folgt wieder, daB eine relativ schmale Dit- 
fusionschicht fortschreitet, unterhalb der das Cd-Potential oder 
richtiger das Potential eines Cd-Hg-Mischkrystalles, oberhalb das 
Hg-Potential bestimmend ist. Aus den Versuchen folgt, daf} unter 
gegebenen Versuchbedingungen: 


Cdin Hg bei 5 Minuten Diffusionsdauer 150 mim (Tabelle LX), 
me hee » » 210 t .8y, oe) 
» 15 » > 390 (cna ice sdeae as 2) 


diffundierte. 
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; Riickdriingung der Diffusion von Metallen durch Gleichstrom. 


Die graphische Darstellung der Abhangigkeit des Fortschrittes 
ier Diffusionsschicht mit der Zeit zeigt Fig. 6, wo das Gebiet 


\ 
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Fig. 6. 


unterhalb. der _Kurve O—A—B-—C dasjenige der Legierungspoten- 


tale — wo alles »kadmisch« ist — und oberhalb dasjenige der 


Hg-Potentiale, wo somit noch keine Diffusion erfolgte, darstellt. 
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3. Diffusionsversuche mit Pb in Hg. 
Aus der Spannung der Ketten: 


— Pb/0°1 norm. Pb(CH,COO), .3 H,O//NaCH,COOgesatt./NE + ung 1 


+ Hg/0°1 norm Pb(CH,COO), .3 H,O//NaCH,COO gesatt./NE — 
ergab sich fiir den Potentialsprung: : 
Pb/O°1 norm. Pb(CH,COO),.3 H,O ein Wert von — 0° 206 Volt 


und fir 
Hg/0°1 norm. Pb(CH,COO),.3 H,O ein Wert von + 0°490 bis 
+ 0°523 Volt, 


wie aus Tabelle XII hervorgeht. 


elektrolyt eine gesdttigte NaCH,COO-Li- 
sung zur Verwendung gelangten, sind in 
den Tabellen XIII bis XXIV wiedergegeben. 
In Fig. 7 ist wieder beispielsweise der Ver- 
such der Tabelle XVI graphisch dargestellt, 
der zeigt, daB hier wieder eine schwache 








das Pb-Potential bestimmend ist. Aus den 





diffundiert. Es ergab sich: 


nach 4 Minuten ein Diffusionsfortschritt von 30mm, Tab. XIII/1,2, 


» 7 3 5 » » » » 60 » XIV, 

» 15 » » » » 60 » XV, 

» 30 » » » » 60 » XVI, 

» 1 Stunde > > » 120 » XVII, 
» @ » » > » 120 » XVIII, 
» 3 » » » » 120 » XIX, 

» 6 » » » » 120 > az 
| aa. - > » 150 » XXI, 

» 24 » » » >» 150 » XXII, 
» 36 » » > » 150 » XXIII, 
» 48 » » » » 210 » XXIV. 


Tabelle XII. 


Bestimmung des Potentiales von: Pb/0°1 norm. Pb(CH3;COO),.3 H,O. 
Kette: — Pb/0°1 norm. Bleiacetat//Natriumacetat/NE +-. 


1. Versuch. 
Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
1. 0:4900 — 0°206 4 Min. nach Fiullung 
2. 0°4816 — 0°197 gemessen. 


3. 0°4816 — 0°197 


Die Resultate der Diffusionsversuche. ‘ 
bei welchem als Elektrolyt 0-1 norm F- 
Pb(CH,COO),.3H,O und als Zwischen- fF 


Diffusionsschicht sich verschiebt, oberhalb 4 
der das Quecksilberpotential, unterhalb der | % 


-_" Diffusionsversuchen geht hervor, dafi das 4 
Blei im Verhaltnis zum Zink und Cadmium erheblich langsamer [7 
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2. Versuch. 
Bestimmung des Potentiales von Hg/0°1 norm. Bleiacetat. 


Kette: +- Hg/0°1 norm. Bleiacetat//Natriumacetat gesatt./NE —. 


Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
0°*2309 +- 0°514 4 Min. nach Fiillung 
0+ 2370 + 0°521 gemessen. 
0*2390 + 0°523 

Wiederholung. 

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
0*2076 + 0°491 4 Min. nach Fiillung 
0* 2060 + 0°490 gemessen. 


Tabellen XIII bis XXIV. 


Kette: HgPb/0: 1 norm. Pb(CH,COO), .3 H,O//NaCH,COO gesatt./NE. 


Kapillarquerschnitt 2°26 mm’. 


Tabelle XIII. 


1. Versuch. 4 Minuten bei 21° C. 


90 + 


Hg-Fadenhohe in mm 


Element E.M.K. 


0°1124 
0° 1466 
0° 1968 
0°2229 
0°6207 
0° 4339 


Legierungselektrode 


+- 0°396 
+ 0°430 
+ 0°480 
+- 0°506 
— 0°336 
— 0°149 


2. Versuch. 4 Minuten bei 23° C. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
90 +- 0°2173 + 0°501 
0:1982 + 0°482 
60 +- 0-1790 + 0°463 
0*2258 + 0°509 
30 — 0°4545 —0-°170 
0°4581 —0:174 


Tabelle XIV. 


7°5 Minutnn bei 23° C. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
120 +- 0°*2255 +- 0°509 
90 +- 0°2231 + 0°507 
60 — 0-4268 — 0°142 
30 — 0°4573 — 0°173 
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R. Kremann und A. Hrasovec, 


Hg-Fadenhohe in mm 


150 4- 
120 +- 
90 +- 
60 — 


30 — 


He-Fadenhohe in miu 


150 +- 
120 -+- 
90 4- 
60 — 


30 —— 


Hg-Fadenhohe in mw 
150 + 


120 
(H) 
60 


a0 —. 


Hg-Fadenhohe in mii 
180 + 


Tabelle XV. 
15 Minuten bei 21° C. 
Element E.M.K. 
0: 
QO: 
QO: 
Q- 
*1730 
°2117 
*4256 
*4256 
“4480 
°4521 


Tabelle XVI. 
30 Minuten bei 21° C. 
Element E.M.K. 


°2312 
*2215 
°2215 
°2231 
*2251 
*2251 
*4463 
°4463 
*4492 | 
(): 


Tabelle XVII. 
1 Stunde bei 22° C. 
Element E.M.K. 

O- 


°2072 


Q) 


Q° 
()° 
yg 
()° 
O° 
()° 
)° 
()° 


Tabelle XVIIL. 
2 Stunden bei 22°5° C. 
Element E.M.K. 
2272 


2272 


()° 
()° 


2015 
2117 
1017 
2117 


4625 


2215 


4321 
4199 
4625 
4585 
4544 
4605 
4788 
4666 


Legierungselektrode 


+-()° 
-+-— (0° 


+- 0 


+- 0° 
-+- (Q° 


+- QO 


- O° 
-O° 
_Q- 
— ()° 


Legicrungselektrode 
S S 


=i. @ 


+ 0 


-+- (° 


+- 0 
+- 0 
4+-U 
—@Q 
0 

-O 

— () 


Levierungselektrode 


+0 


-+-V 


Legierungselektrode 


485 
495 
°385 
495 
457 
°495 
141 
141 
164 
168 


*515 
*509 
505 
*507 


*509 


*509 


°162 
°162 
.165 
°178 


"D505 


491 


°148 


°135 
°178 
‘174 
°170 
°176 
°194 
°182 


+-0°511 


+ O°5i1 
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120 — 


0 


60 — 


30) — 


He-Fadenhohe 


180 +- 


150 + 


120 — 


90 


60 


30 


210 +- 


180 +- 


150 +- 


120 


90 — 


Hg-Fadenhohe in wim 


150 +- 


it) 91991 


He-Fadenhohe in ss 


0*2332 
0° 2332 
O°4118 
O°4118 
0°4483 
0°4483 
0° 4564 
0° 4605 
0° 3935 
0°4706 


3 Stunden bei 


Element E.M.k. 


0° 4576 
O° 4517 
0°4535 
0°4598 
0° 4637 
O° 4598 
O° 4627 
O°4719 


0° 2137 
0° 21538 
0° 2097 
0° 21538 
0°2178 
O°2173 
0+ 4468 
0° 4465 
0° 4589 
04649 
0°4810 
0° 4750 
O°4770 
0° 4720 


Element E.M.k. 


99. 


—_ 


(Zu Tabelle XVIIL) 
Legierungselektrode 
+- 0° 

40° 

Q)° 

O° 

0° 

Q- 

- O° 

- O° 

()° 


Q)° 


Tabelle NIX. 


5° C. 


Legierungselektrode 


+- Q° 
—|— (° 
+- 0° 
—+-— ()° 
lh 
0° 
- 0° 
0: 


Tabelle XN. 
6 Stunden bei 22°5° C. 


Element E.M.Nx. Legicrungselektrode 
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O17 
O17 
127 
127 
164 
164 


172 


2 
176 
109 
186 


900 
508 
O15 
ol] 
173 
167 
169 


175 


“179 
°175 
°178 
“187 


+-0°497 
+ 0°499 
+- 0°493 
+ 0°499 
+- 0°50) 
+- 0°501 
0°162 
- 0° 162 
O°174 
0-180 
-O°197 
0° 191 
0° 193 
— 0°189 
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Hg-Fadenhohe in mm 
240 +- 


210+ 
180 -+- 
150 — 
120 — 
90 — 
60 — 


30 — 


Hg-Fadenhohe in mm 
270 + 


240 +- 
210 +- 
180 +- 
150 — 
120 — 
90 — 
60 — 


30 — 


Hg-FadenhGhe in mm 
210+ 


Tabelle XXI. - 
12 Stunden bei 21° C. 
Element E.M.K. 

0: 
0°2117 
0°2193 
0°2214 
0°2229 
0°2254 
0° 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


0 


0: 
0: 


Tabelle XXII. 
24 Stunden bei 23° C. 
Element E.M.K. 


‘2278 
2334 
“2299 
“2399 
2321 
2292 
1498 
2313 
4436 
4436 
4564 
4564 
4629 
4629 
4671 
‘4671 
4650 
0: 


Tabelle XXIII. 
36 Stunden bei 23° C. 


Element E.M.K. 
0: 


SCceesercocoosocseoSeoeo ooo Coo Cs 


2153 


4057 


*3945 
*4399 
°4448 
*4600 
*4629 
*4680 
-4669 


4820 
4766 


4650 


2270 


0°2291 


Legierungselektrode 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
uu 
*110 
°155 
*160 
°176 
°178 
*184 
*182 
°198 
°192 


Legierungselektrode 
+ 0° 
+- 0° 
+ 0° 
+- 0° 
+ 0° 
+ 0° 

°433 


+ 0 


+ 0° 
—0- 
— 0: 
_ 
= 
— 0 
— oO: 
°183 
°183 
°181 
°181 


Legierungselektrode 


499 
495 
503 
505 
506 
509 
121 


511 
517 
513 
523 
516 
513 


515 
159 
159 
172 
172 
178 
178 


+ 0°511 
+ 0°513 
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180 + 
: 150 — 
; 120 — 
e 90 — 
f 60 — 
; 30 — 


300 + 
270 + 
240 +- 
210 — 
180 — 
150 — 
120 — 
90 — 


60 — 


“eto 


180 





é 150 


120 


so § 


Hg-Fadenhoéhe in mm 


Hg-Fadenhohe in mm 





(Zu Tabelle XXIII.) 
Element E.M.K. 

0: 
0° 2373 
0° 4264 
0°4498 
0°4477 
0° 
0 
0 
0 
0 
0: 


Tabelle XXIV. 
48 Stunden bei 23° C. 
Element E.M.K. 
*2344 
*2344 
1794 
-1963 
*2344 
*2196 
*4583 
*4245 
*4583 
*4499 
*4647 
*4647 
*4752 
*4752 
*5027 
*4858 
*5429 
*§217 


oo oo co coc ocooocoocosceo 


2376 


4646 


*4646 
°4731 
*4682 
°4752 


4555 


+ 0° 
+ 0° 
iQ 
— 
— 0: 
on De 
— 
ii? 
~é Or 
_ 0° 
— 


+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 
a 
_— 
nox 
=o 
mn Qe 
— 0: 
— 0: 
— 
py 
oat OP 
aa 
id ie 


Legierungselektrode 


511 
521 
142 
165 
163 
180 
180 
189 
184 
191 
171 


Legierungselektrode 


518 
518 
463 
480 
518 
503 
174 
140 
174 
165 
180 
180 
191 
191 
218 
201 
258 
237 








06 087 1175 14) 177 208 225755275 316333 log der Minuten 
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Fig. 8. 
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430 R. Kremann‘ und A. Hrasover, 


In Fig. 8 erscheint die Abhingigkeit der Zeitdauer vom for.f 
schritt der Diffusionsschicht aufgetragen, wobei im Hinblick ay; 
die langen Zeiten, der Ubersichtlichkeit halber deren Logarithme) 
als Abszisse, als Ordinaten die zugehérigen Fadenlangen aufgetrage,| 
erscheinen, die in der fraglichen Zeit »plumbisch« geworden sini) 
Wie man sieht, erfolgt infolge der bereits friiher erwéhnten Ta.— 
sache, dafs die Methode der Messung des Fortschritts der Diffusion, 
schicht eine Differentialmethode ist, das Fortschreiten der Diffusions. 
schicht scheinbar ruckweise und bleibt dieselbe scheinbar wihren¢ 
langerer Zeit stehen. 

Die Ursachen dieser Erscheinung wurden bereits bei dey 
Diffusionsversuchen mit Zink erértert und werden im _ besonden 
noch bei den Versuchen mit Zinn erértert werden. Es scheint dahe 
erlaubt, den treppenférmigen Kurvenzug durch eine Integralkury § 
auszugieichen, der in bekannter Weise das Zeichenfeld in zwe 
Teile teilt, das obere das das Hg-Potential und das untere das da: 
Pb-Potential zeigt. 


4. Diffusionsgeschwindigkeit von Sn in Hg. 


i 
. 
= 


Aus den gemessenen Ketten: 
— $n/O-1 norm. SnCl,.2 H,O//KCI gesatt./NE + und 
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—Hg/0-1 norm. SnCl,.2H,O//KCI gesatt.)NE + 
ergab sich nach (Tabelle XXV/1, 2) der Potentialsprung: 
$n/O*:1 norm. SnCl,.2 H,O zu — 0°229 Volt und ] 
Hg/O-1 norm. SnCl,.2 H,O zu + 0.162 Volt. . 
Die Diffusionsversuche mit Zinn in Hg sind in den Tabelleo | 
XXVI bis XXXII wiedergegeben und ergeben sich folgende Dit 7 
fusionsgeschwindigkeiten: Nach : 
60 u. 90 mm, im Mittel 
+ Min. ein Diffussionsfortschritt von 75 mm, Tab. XXVI/1,2. 7 
i‘a » » » » 120 » NXVI/1, A ry 
TL » » 120 » XXVII/1,2, 9 
22°35 » » » » 120 » XXIX/1, 2, j 
1 Stunde » » » 120 » XXX, 
3 » » » >» 180 » XXXI, : 
6.» » > » 300 » XXXII. : 
@! : 
021 
——_; 


99 4120 0 20 29 2460 270 300 \ 330 mm 
ors aie | : 9 L.W£ 
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Fig. 9, in der beispielsweise der Versuch der Tabelle XXXII 
graphisch dargestellt erscheint, zeigt wieder, da sich eine schmale 
Diffusionsschicht wechselnder Potentiale ausbildet, unterhalb der der 
gesammte Faden das Zinnpotential, oberhalb der er das Hg-Poten- 


tial zeigt. 

Unsere Diffusionsversuche zeigen, da Sn bis 120 mm _ rasch 
diffundiert, da hierzu nur 7°5 Minuten benOtigt werden, dann aber 
die Diffusionsschicht 52°5 Minuten scheinbar stehen bleibt (ahnlich 
dem Blei), um nach einer Stunde Diffusionsdauer abermals weiter 
zu diffundieren. 

Wie schon erwahnt laBt sich dieses scheinbare Stehenbleiben 
und ruckweises Fortschreiten so erklaren, dafi das Zinn nach 
































mm kK 
30 
270 } 
240 
210 + 
4180 + 
450+ 
120 
90} 
60 | | 
7\ 
a b c d jf 
30 C = = _ ; —— 1° 
ou + + —p> ! | 
151 1» 3 6 Zex 30mm 120 mm 
Fig. 10. Fig. 11. 


7°S Minuten Diffusionsdauer gerade den 90 mm Teilstrich der 
Kapillare tiberschritten hat, nach weiteren 7°5 Minuten, also zur 
Zeit 15 Minuten bei b, nach abermals 7°5 Minuten, also zur Zeit 
22°5 Minuten bei c und endlich nach einer Stunde Diffusionsdauer 
bei d angelangt ist (siehe Fig. 11). Das Fortschreiten innerhalb 
dieses 30 mm langen Kapillarréhrchens, dessen Inhalt stets nur als 
Ganzes zur Messung gelangen konnte, da die Kapillare aus bereits 
bekannten Griinden nicht kiirzer zu schneiden war, kommt also bei 
den Messungen nicht zum Ausdruck. 

Auf diese Weise kommt das scheinbare Stehenbleiben der 
Diffusionsschicht hier wie in den friiher erwéhnten Fallen zustande, 
da im besonderen auch aus der graphischen Darstellung in Fig. 10 
zum Ausdruck kommt. 

Dazu kommen noch die, besonders fiir kleine Zeiten starker 
ins Gewicht fallende experimentellen Fehler, welche gleichfalls im 
gleichen Sinne wirken, so da®8 ein Ausgleichen dieser Differential- 
kurve durch eine Integralkurve erlaubt erscheint. 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 31 
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R. Kremann und A. Hrasovec, 
Tabelle XXV. 
1. Versuch. 
Bestimmung des Potentiales von Sn/0°1 norm. SnCly.2 H,O. 
Kette: — Sn/0°1 norm. SnCl,.2 H,O//KCI gesatt./NE +-. 

Element E.M.K. Legierungselektrode Anmerkung 
0°5198 — 0°235 4 Min. nach Fiillung 
0°5156 — 0°231 gemessen. 
0°5156 — 0°233 
0°5134 — 0°229 
0°5127 — 0°228 
0°5133 — 0°229 Nach 21 Stunden. 

2. Versuch. 
Bestimmung des Potentials von Hg/0°1 norm. SnCl,.2 H,O. 
Kette: — Hg/0°1 norm. SnCl,.2 H,O//KCI gesatt./NE +. 

Element E.M.Kk. Legierungselektrode Zeit Anmerkung 
0°1311 + 0°153 4 Min. nach Fiillung 
0°1375 + 0°147 gemessen. 
0°1172 + 0°167 
0°1225 + 0° 162 
0°1117 + 0°173 Nach 12 Stunden. 

Kette fiir Tabellen XXVI bis XXVII: 
HgSn/0°1 norm. SnCl,.2 H,O//KCl gesatt./NE. 
Kapillarquerschnitt 1°76 mm’. 
Tabelle XXVI. 
1. Versuch. 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselek trode 
150 — 0° 1235 + 0°161 
0° 1260 + 0°158 
120 — 0° 1389 + 0°146 
90 — 0° 1345 + 0°150 
0°1134 + 0°171 
60 — 0°4770 — 0°193 
0°4725 — 0°188 
30 — 0°5042 — 0°220 
0°5014 | — 0°217 
2. Versuch. 4 Minuten bei 23° C, 
Hg-Fadenhche in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

150 — 01843 + 0-150 
0° 1385 + 0°146 
120 — 0° 1471 + 0°137 


0° 1599 + 0°125 
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(Zu Tabelle XXVI, 2. Versuch.) 


Hg-Hadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
90 — 0°4615 — 0°177 7 
0* 4609 —0°176 
60 — 04872 — +208 | 
0°4823 — 0°198 | 
30 — 0°4929 — 0°208 
0*4929 — 0°208 


Tabelle XXVIL. 


1. Versuch. 7°5 Minuten bei 23° C. 








Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode | 
sto — 0°1311 + 0°153 | 
0° 1220 + 0°162 
180 — 0°1289 + 0°156 ink 
0°1198 +- 0° 165 | a 
150 — 0°1198 + 0° 165 ; oy 
120 — 0°4685 — 0°184 | 
0:4661 — 0°182 
90 — 04792 — 0°195 
0+ 4800 — 0:196 | 
60 — 0+4942 — 0+210 ; | | 
0+ 4929 — 0-208 | 
30 — 0+ 4929 — 0° 208 | 
0:4972 — 0°213 | 
2. Versuch. 7°5 Minuten bei 23° C. | 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode ) | 
180 — 0+ 1449 + 0°140 | 
0+1427 +0142 er 
150 — 0°1321 + 0°152 ae 
0°1129 + 0°172 | 
120 — 0:3930 —0+109 
0°4440 — 0°160 
90 — 04837 — 0199 ) / 
0*4653 —0°181 i 4 
60 — 0° 4922 — 0°208 
0+4738 —0°189 | 
30 — 0°5071 — 0°223 | 
0°4887 - — 0+204 | 


Tabelle XXVIII. 
1. Versuch. 15 Minuten bei 23° C. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K, Legierungselektrode 
210 — 0° 1385 + 0°146 
0*1214 + 0° 163 
180 — 0*1385 -+- 0°146 


0°1278 + 0°157 
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(Zum 1. Versuch der Tabelle XXVIII.) 


Hg-Fadenhohe in mm 


150 — 
120 — 


90 — 


Element E.M.K. 


0°1385 
0 +4630 
0°4567 
0°4951 
0°4944 


Legierungselektrode 


+ 0°146 
— 0°179 
— 0°172 
— 0°211 
— 0°210 


2. Versuch. 15 Minuten bei 23° C. 


Hg-Fadenhohe in mm 
210 — 


180 — 
150 — 
120 — 
90 — 
60 — 


30 — 


Element E.M.K. 


0°1209 
* 1463 
°1272 
°1145 
°1272 
*1230 
*4689 
°4518 
*4880 
*4872 
*4965 
*4936 
*9049 
*5021 


STO 9c 90 C0 CSgoC CoC Cc oO 


Tabelle XXIX. 


Legierungselektr ode 
+ 0° 
+ 0° 


+ 0 


164 
138 
*157 


+ 0°170 


+ 0 
+ 0 
— 0 


nn 
— 0: 
a 


— 0 
— 0 
— 0 
— 0 


1. Versuch. 22:5 Minuten bei 23° C. 


Hg-Fadenhohe in mm 
180 — 


150 — 


120 — 
90 — 


60 — 


30 -— 


Element E.M.K. 


°1414 
*1498 
°1456 
*1456 
*3590 
°4752 
°4752 
*4964 
*4985 
*5090 
°5112 


oO 


oo oocooococe;o 


Legierungselektrode 
+ 0° 
+ 0° 
+ 0° 


+ 0 
— 0 
— 0 


amas (0° 


— 0 
—0 
—0 
—0 


2. Versuch. 22°5 Minuten bei 23° C. 


Hg-Fadenhohe in mm 
180 — 


150 — 


Element E.M.K. 


0° 1350 
0° 1266 
0* 1456 
0°1498 


Legierungselektrode 
-+-0°149 


°157 
°161 
°184 
167 
204 
203 
°212 
*209 
*220 
°218 


143 
135 
139 
°139 
‘075 
°191 
191 
°212 
*214 
°225 


°227 


+-0°158 


-++ 0° 139 
+ 0°135 





Hg. 


Hg 


Hg. 
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Hg-Fadenhohe im mm 
120 — 


90 — 
60 — 


30 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


240 — 
210 — 
180 — 
150 — 
120 — 
90 — 


Hg-Fadenhohe in mm 
240 — 


210 — 
180 — 
150 — 
120 — 


90 — 


Hg-Fadenhihe in mm 
330 — 


300 — 


270 — 





(Zum 2. Versuch der Tab. XXIX) 


Element E.M.K. Legierungselektrode 
0°4731 — 0°188 
0:4731 — 0°18y 
0*4900 — 0°206 
0* 4900 — 0*206 
0: 4964 — 0°212 
0*4964 —0°212 
0* 5006 — 0°216 
0*5006 — 0°216 


Tabelle XXX. 
1 Stunde bei 23° C. 
Element E.M.K. 


0°1498 
0° 1535 
0° 1456 
0°1393 
0°4689 
0°5006 


Tabelle XXXI. 
3 Stunden bei 23° C. 


Legierungselektrode 


+- 0°135 
+ 0°131 
+ 0°139 
+- 0°145 
— 0°184 
— 0°216 


Element E.M.K. Legierungselektrode 
0° 1448 -+- 0°140 
0° 1353 + 0°129 
0° 1364 + 0°148 
0°1301 + 0° 154 
0+ 4556 —0°171 
0* 4556 —0°171 
0*5585 — 0°274 
0° 5060 — 0°222 
0° 4955 — 0°211 
0°4955 —0°211 
0-5018 — 0°217 

Tabelle XXXII. 
6 Stunden bei 23° C, 

Element E.M.K, Legierungselektrode 
0°1322 +- 0°152 
0°1217 + 0° 163 
0° 4640 — 0°180 
0°4640 — 0°180 
0° 4892 — 0° 205 
0°4829 — 0-198 
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(Zu Tabelle XXXII) 





Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode é 

240 — 0+5039 — 0219 i 

0:4934 — 0*209 

210 — 0+4997 —0°215 

0+4997 — 0+215 

180 — 0+5039 — 0219 ( 

0°5018 — 0°217 ‘ 

150 — 0°5039 — 0°219 16 
0*5039 —0°219 

120 — 0°5039 — 0219 | 

0+5039 — 0219 2 

90 — 0+5039 — 0-219 we 

0+5039 — 0-219 A 

de 

5. Diffusionsgeschwindigkeit von Bi in Hg. 4 2 


Fur dieses System gelangte 0-1 norm. Bi(NO,),.5H,O als F@ 4 
Elektrolyt! und eine gesdttigte Kaliumchloridlésung als Zwischer- 
elektrolyt zur Anwendung. 


Aus der gemessenen Kette: 
+ Hg/0°1 norm. Bi(NO,), .5 H,O//gesatt. KCI/NE — ergab sich, 


Sees 


SPR SERRE ctiaP ia ns scsi 














wie Tabelle XXXIII zeigt, fiir den Potentialsprung Hg/0-1 norm. 
Bi(NO,),.5 H,O ein Wert von + 0°550 Volt. 

! 
9 
a 9 
300 : 0 

- 

270 - be 

™ 240 + : 

A Ry 

008 | 3 

\ 180} 7 ‘6 

0 + : + + + — % 

30 6OA\C $0 120 150 mm 150 L : 

r20b a 

pA 66} $ 

30 
! E we ; aor : 
ag ‘ "et 3 6 9 15h Ze 4 
Fig. 12. Fig. 13. | a: 


Die Ergebnisse der Diffusionsversuche sind aus den fort: 
laufenden Tabellen XXXIV bis XL ersichtlich. 





1 Das infolge starker Hydrolyse aufgetretene basische Salz von Wismut- 
oxynitrat wurde abfiltriert und sodann die klare Lésung verwendet. 
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Es ergibt sich nach 


7-5 Minuten ein Diffusionsfortschritt von 


10 » » 
1 Stunde » 
3 Stunden > 
6 » » 
7) » ld 

15 > » 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


30 mm, Tab. XXXIV, 


30 
60 
90 
180 
240 
300 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


AXAXXV, 
XXXVI, 
XXXVI, 
XXXVI, 
XXXIX, 
XL. 


Fig. 12, in der als Belegbeispiel der Versuch der Tabelle XXXVI 
zur graphischen Darstellung kam, zeigt, dafi auch hier wieder nur 
eine schmale Diffusionsschicht wechselnder Potentiale fortschreitet. 
Aus der graphischen Darstellung der Abhangigkeit des Fortschrittes 
der Diffusionsschicht von der Zeit (Fig. 13) ersieht man, daf hier 
das ruckweise Fortschreiten weniger stark als sonst zum Ausdruck 
kommt, sondern blo ein etwas zu _ rasches Fortschreiten in den 


) als [Pm Anfangszeiten sich zeigt. 


-hen- 


Tabelle XXXII. 


Bestimmung des Potentials von Hg/0°1 norm. Bi(NQg)s.5 HoO. 


sich, & Kette: +-Hg0°1 norm. Bi(NOs)..5 H,O,/gesatt. KCl NE 


orm. 
Element E.M.K. 


0° 2666 
O* 2666 
O° 2374 


oS i i) — 


Hg-Fadenhohe in mm 
120 +- 
90 +- 
60 +- 
; 30 — 


' 


e “i Hg-Fadenhohe in mm 
v 120 + 
90 + 
Ort- 60 +- 
30 — 





nut- 


1 Der Kapillarquerschnitt betrug 





Legierungselektrode 


Tabelle XXXIV.! 


+ (0° 


4-0-5 
+ 0°521 


7°5 Minuten bei 22° C. 


Element E.M.k. 


Tabelle XXXV. 


0° 0895 
0° 1062 
0- 1000 
0*4130 


Anmerkung 


4 Min. nach Fallung 


gemessen. 


Nach 20 Stunden 


gemessen. 


Legierungselektrode 


15 Minuten bei 22° C. 


Element E.M.K. 


Q* 2541 


0° 2603 . 


0° 1895 
0° 3353 


+ UV 
ath 


+- 0° 
— (0: 


"375 
*390 
384 


129 


Legierungselektrode 


+-0° 
+ 0° 
+-0° 

0: 


038 
o44 
473 
O51 


bei diesen Versuchen 1°76 sm-. 


43% 





2a EE erent a 
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Hg-Fadenhohe in mm 


150 + 
120 + 
90 +- 
60 — 
30 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


180 +- 
150 + 
120 +- 
90 — 
60 — 
30 — 


Hg-Fadenhohe in mm 


270 + 
240 +- 
210 + 
180 — 
150 — 
120 — 

90 — 

60 —- 


Hg-Fadenhohe in mm 


330 +- 
300 + 
270 +- 
240 —- 
210 — 
180 — 
150 — 
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Tabelle XXXVI. 
1 Stunde bei 22° C. 


Element E.M.K. 


0°2728 
0° 1687 
0° 0041 
0° 3082 
0° 3645 


Tabelle XXXVI. 


3 Stunden bei 22° C. 


Element E.M.K. 


0°2728 
0°2374 
0°0041 
0° 3853 
0°4165 
0° 3853 


Tabelle XXXVIII. 


6 Stunden bei 21° C. 


Element E.M.K. 


0: 2228 
0° 1478 
0°2770 
0: 3374 
0° 3936 
0: 4040 
0* 4082 
0*4186 


Tabelle XXXIX. 
9 Stunden bei 21° C. 


Element E.M.K. 


0° 2666 
0*2749 
00083 
0* 3853 
0°4186 
0°4145 
0°4811 


Legierungselektrode 


+- 0°556 
+- 0°452 
-+ 0°288 
— 0°024 
— 0°080 


Legierungselektrode 


+ 0°556 
+-0°521 
+ 0° 288 
—Q-°101 
— 0°132 
— 0-101 


Legierungselektrode 


+ 0°506 
+ 0°431 
+ 0°561 
— 0°053 
— 0°109 
— 0°120 
— 0°124 
— 0°134 


Legierungselektrode 


-+- 0°550 
+ 0°558 
+ 0°392 
-— 0°101 
— 0°134 
— 0°130 
—- 0°197 
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Tabelle XL. 
15 Stunden bei 23° C. 





Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
330 +- 0* 2603 + 0°544 
300 — 0° 3853 — 0°101 
270 — 0°4146 -—— 0° 134 
240 — 0°4072 — 0° 423 
210 — 0°4040 ~0°120 
180 — 0°4186 0: 134 
150 — 0°4124 -0°128 
120 — 0°4124 — 0°128 

90 — 0*4200 — 0° 136 
60 — . 0° 4200 ~ 0° 136 
4 [Cd ezn 
390 ocd 
mmHg Pp 
| 360 aes 


330 
300 
270 


240 


180 
150 
120 


90 


4 aw 


08 OBI TMSTH 477 2 225 7357753 3% 3h6 
1475 








208 = 333 
2 75 225 i 23 6 91215 243648 Zeit 
Fig. 14. 


Zwecks zusammenfassender Betrachtung der Diffusionsversuche 
mit den fiinf erwahnten Metallpaaren wurde versucht in Fig. 14, in 
der die Steighéhen der Diffussionsschicht als Ordinaten, die Log- 
arithmen der zugehérigen Zeiten als Abszissen aufgetragen erscheinen, 
die allfalligen beobachteten Stufen durch je eine stetige Kurve aus- 


zugleichen. 
Wie man sieht, ist der Typus dieser Diffusionsgeschwindigkeits- 


kurven bei der Diffusion von Cd, Zn, Sn und Bi in Hg grund- 
sdtzlich gleich und zeigen diese Kurven folgende qualitative Reihe 
der Diffusionsgeschwindigkeiten an 

Cd > Zn > Sn> Bi. | 
| Der Kurventypus der Kurve fiir Pb ist ein etwas anderer, 
indem Pb unter der gegebenen Versuchsanordnung bei kleinen 





<< eee - 
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Zeiten rascher als das Bi, bei groBer Zeit dagegen scheinbar |a; 
samer als Bi wandert. 


Die Tatsache, dafS weder eine a priori theoretisch! zu er. 
wartende Proportionalitat mit dem Atomgewicht auch nicht qualitatiy 
zu Recht besteht noch die von M. Wogau® erwiesene Tatsache 


da die Diffusionsgeschwindigkeit der Metalle in Hg eine periodische 
Funktion des Atomgewichtes -ist, bei unseren Versuchen in Er. 
scheinung trat, zeigt einmal der Umstand, da8 Cd schneller wandert als 


Cd Zn Sn Pb Bi 
Da 112°0/12°97 65°7/9°25 118+7/16-48 207-2/17-72 208-0 ee itl 
diffundiert in der nebenstehenden Zeit Millimeter weit in Hg. 
4 Min. 150 60 75 30 
7°5 > 210 60 120 60 30 
15 > 390 . 120 120 60 30 
22° > 180 120 
30 > ; 60 
1 Stunde 120 ‘120 60 
2 >, 120 
‘ > 180 120 Ww 
6 » 300 120 180 
9 » 240 
2 >» 150 | 
15 » 300 
24 > 150 
36 » 150 
48 » 210 


Zn, zum zweiten, da Blei mit dem praktisch gleichen Atomgewich! 
wie Bi sich in der Diffusionsgeschwindigkeit von diesem erheblich 
unterscheidet. Dies scheint darauf hinzudeuten, daB sekundire, zum 
Teil unbekannte Ursachen diese Abnormitaét bei der von uns ange- 
wendeten Methode veranlassen. Eine Ursache mag in der Tatsache 
gelegen sein, daB8 die Beriihrungsstelle zwischen Metall und Hg 
einmal bei ein und demselben Metall bei verschiedenen Versuchen 
nicht stets gleichartig reproduziert werden kann und daher eine 
verschiedene. Anfangsaktivitét zeigen kann. Dies kann zum Teil 
auch zu den Anfangszeiten die hohe Lage der Stufen bedingen. 

Zum zweiten wird die Art der Oberflichenaktivitat der Be- 
ruhrungsstelle von Metall zu Metall je nach dessen Individualitat 
verandert werden. Dies ware die Ursache der Tatsache, daf z. B. 
die Diffusionsschicht des Cd rascher fortschreitet als die des leich- 
teren Zinks, da®Bf Pb sich dem gleichschweren Bi gegeniiber ver- 
schieden verhdlt. 

Doch spielt dies fiir den eigentlichen Zweck der Arbeit, den 
Fortschritt der Diffusionsschicht durch einen gleich gerichteten Gegen- 





1 Ostwald, Z. f. phys. Chemie. 24, 530, 1897. 
2 Ann. d. Physik 4 E. XXIII., 345—370, 1907. 
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strom zurlckzudrangen, keine bedeutungsvolle Rolle. Die Haupt- 
sache war eben eine Methode anzuwenden, die diese Absicht zu 
verwirklichen gestattet. 

Zu diesem Zweck war es vorher notwendig zu priifen, wie 
weit ohne Stromdurchgang bei den verwendeten Metallen die 
Diffusionsschicht zu bestimmten Zeiten fortschreitet sowie die Re- 
roduzierbarkeit dieser Versuche zu priifen. Aus Griinden der Zweck- 
maigigkeit haben wir die Tabelle auf p. 32 wiedergegeben, in der 
die Fortschritte der Diffusionsschicht zu verschiedenen Zeiten fiir 
die fiinf verschiedenen Metalle eingetragen sind, wie sie aus den 
friiher beschriebenen Versuchen sich ergeben, ohne daf§ hierbei ein 
Ausgleich der Stufen vorgenommen wurde. 

Diese Tabelle gestattet also festzustellen, wie weit bei jedem 
Metallpaar zu bestimmter Zeit ohne Elektrolysierstrom die Diffusion 
fortgeschritten war. 4 


II. Diffusionsversuche bei gleichzeitigem Stromdurchgang. 


Da, wie eingangs erwdhnt, bei geeigneten Stromdichten in 
Metallegierungen Elektrolyse unter Massentransport in dem Sinne 
eintritt, daB das eine Metall, meist das mit héherer Leistungskapa- 
zitat gegen die Kathode, das andere gegen die Anode sich ver- 
schiebt, muf} es méglich sein, das Fortschreiten der Diffusionsschicht 
bei den in den vorigen Abschnitten beschriebenen Versuchen durch 
einen entsprechend gerichteten Strom zu _ beschleunigen oder zu- 
rickdrangen, beziehungsweise zum Stillstand zu bringen. 

Die Versuchsanordnung war sehr einfach. In das an einem 
Ende der vorhin beschriebenen Kapillare eingezogene Metall, das 
in Hg diffundieren sollte, wurde ein Stromzufiihrungsdraht einge- 
schmolzen und ebenso in das in die Kapillare eingefiillte Queck- 
silber ein Eisendraht eingefiihrt, sodann mit Chamotte verkittet und 
unter Zwischenschaltung eines Regulierwiderstandes an die 150 Volt 
Leitung angeschlossen, so dafi das am Boden der Kapillare einge- 
schlossene Metall als eine Elektrode, das dariiber geschichtete Queck- 
silber als andere Elektrode fungierte. Um jeweils die Wirkung des 
elektrischen Stromes feststellen zu kénnen wurde der Elektrolysier- 
strom eine solche Zeit durchgesandt, wie sie einem geeignetem vor- 
beschriebenen Diffusionsversuch der vorigen Tabellen ohne Strom- 
durchgang entsprach. 

Ganz allgemein sollte man von vorneherein meinen, daf} die 
groBten Unterschiede des Fortschrittes der Diffusionsschicht ohne und 
mit Stromdurchgang eintreten wiirden, je héher die Stromdichte ist. Nun 
hat sich aber, wie wir im folgenden noch sehen werden, herausgestellt, 
dafi bei halbwegs héheren Stromdichten die Joulewarme eine solche 
Temperatursteigerung hervorruft, daB diese supponierend die Dif- 
lusionsgeschwindigkeit soweit erhéht, daB bei hoher Stromdichte 
unashéngig von der Stromrichtung stets eine Beschleunigung ein- 
tritt. Dies ist auch. ganz verstaéndlich, -wenn man sich an den Dif- 
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fusionsversuch von Zn in Hg bei 100° C. (Tab. I) ohne Stromdurch. 


gang erinnert, wo es bei dieser Temperatur nicht mdglich war die f 
Diffusion messend zu verfolgen und als Versuchstemperatur eben f 


Auffentemperatur gewdhlt werden mufite. 


Um bei den Versuchen mit Stromdurchgang nun den Einflug } 


der Diffusionsbeschleunigung und den Einflu8 von Joulewarme [ 


tunlichst zurickzudréngen, haben wir einmal bei Stromdurchgang 


stets mit Eiskihlung gearbeitet und gingen zweitens jeweils mit der F 


Stromdichte soweit herab, da8 ein Optimumwert fiir den Effekt der 
Rickdrangung der Diffusionsschicht bei Stromdurchgang erreicht 
wurde. 

1. Die Versuche mit dem System Zn—Hg. 


Nach den bisherigen Erfahrungen mii&te bei der Elektrolyse 
von Zinkamalgamen das Zn mit hdherer Leistungskapazitat zur 
Kathode, das Hg zur Anode wandern. Eine Riickdrangung der 
Diffusion mute demnach bei Schaltung des Zn als Kathode und 
des Hg als Anode zu erwarten sein. 

Die Fortschritte: der Diffusionsschicht fiir die einzelnen Ver- 
suche sind in Fig. 15 als Ordinaten in Millimeter Hg aufgetragen. 
a entspricht dem Versuch ohne Stromdurchgang, denn Zn schreitet 


an-lig 2 























bie a 
210 + 
180 — bo 

mf | became 

=| @bei 5’ Daver ohne Strom. 

90 F PS 4 

60 | | |: 

30 7 7 
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Fig. 15. 


bei unserer Versuchsanordnung in Hg nach 15 Minuten (Tab. IV/2, 3) 
ohne Strom 120 mm weit fort. Bei den Versuchen der Tab. XLI/1, 2 
mit Stromdichten von 5°97 und 7:22 Amp.-mm?’ dringt es 210 mm 
vor (Fig. 20, b,c), was also einer Diffusionsbeschleunigung von 
90 mm entspricht, was auf das Uberwiegen der durch Joulewarme 
bedingten Temperatursteigerung zuriickzufiihren ist. Diese Versuche 
wurden nahmlich ohne Kiihlung durchgefiihrt. Bei sorgfaltiger 
Kiihlung und noch geringerer Stromdichte lat sich noch wie aus 
Tab. XLI/3 und Fig. 15d hervorgeht, bei einer Stromdichte 
2°48 Amp.-mm’ gegeniiber den zwei ersten Versuchen Fig. 20 J, c, 
zwar eine Zuriickdréangung der Beschleunigung der Diffusion infolge 
Joulewarme feststellen, aber gegentiber dem Diffusionsversuch ohne 
Stromdurchgang Tab. IV/2, 3, Fig. 15a, tritt weder eine Zuriick- 
dréngung, noch eine Beschleunigung ein, d.h. eine allfallige Strom- 
wirkung wird durch den Einflu8 der Joulewaérme gerade kompen- 
siert. Die erwartete Verzégerung der Diffusion von Zn in Hg durch 
den elektrischen Strom gelang uns erst bei kleiner Stromdichte von 
1°42 Amp.-mm?* zu realisieren. Die drei Versuche Tab. XLI/4, 5, 6, 
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Fig. 20, e, ff Z, ergeben eine Verzogerung der Diffusion durch den 
elektrischen Strom um 60, 30 und 90 mm, in dem das Zn hierbei 


nur bis 60, 90 und 30 mm in das Hg vordrang, gegentiber 
bei den gewOhnlichen Versuchen. 

Die verschiedenen Grade der Riickdrangung der Diffu 
als solche durch diese Versuche gewifi als einwandfrei 


120 mm 


sion, die 
feststeht, 


unter scheinbar gleichen Versuchsbedingungen kann auf zwei Ur- 
sachen zuruckgefiihrt werden. Einmal liegt, wie schon oben an- 
gefiihrt, die Héhe von + 30 mm in der Fehlergrenze, zum zweiten 
kann aber auch bei diesen Versuchen die Rekompensation der 


Wirkung der Joulewarme durch Kitihlung innerhalb dieser 
grenze ungleichartig wirksam sein. 


Tabelle XLI. 


1. Versuch. 


Kette: HgZn/0°1 norm. ZnSO,4.7 H,O,/Na,SO, gesatt./NE. 


* Fehler- 


Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode. 


Kapillarquerschnitt: 2°01 mm?, Stromdichte: 5°97 Amp.-mmz?. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210 — 1*0647 — 0°780 
180 — 1°0647 — 0°780 
150 — 1°0689 — 0°784 
120 — 1° 0668 — 0°782 
90 — 1°0647 -— 0°780 
60 — 1°0647 — 0°780 
30 — 1°0647 — 0°780 


2. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode. 


Kapillarquerschnitt: 2°01 mm2?, Stromdichte: 7°22 Amp.-wm?. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210 — 1°0689 — 0°784 
= inns en 
30 — 1°0689 — 0*784 


1 Die Zwischenstiicke wurden, da ohnedies zinkisch, nicht gemessen. 


3. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode. 
Kapillarquerschnitt: 2°01 mm2, Stromdichte: 2°48 Amp.-mm2. 


Hg.Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungseiektrode 

210 +- 0° 1623 +- 0° 446 

0° 1947 + 0°478 

180 + O-1110 +- 0°395 

0° 1236 + 0°407 

150 +- 0° 1236 + 0°407 

0° 1236 + 0°407 

120 — 1°0899 — 0°805 


1° 1003 — 0°816 


on 
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(Zu Tab. XLI, 3, Versuch.) 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

90 — 1°0669 — 0°782 Amal 
1°0606 — 0°776 Kathe 

60 — 1°0773 — 0°793 bei Tf 
1°1024 — 0°818 bei ¢ 

30 — 10773 — 0°793 
1°1108 — 0°826 
4. Versuch. 


Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten: Zinkkathode. 


Querschnitt: 1°76 mm*?, Stromdichte: 1°42 Amp.-mm2?. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K, Legierungselektrode 
120 + 0+ 1550 + 0°439 
02449 + 0°528 dee 1 
90 +- 0*1947 + 0°478  dicht 
0° 2428 + 0°526 me schle 
60 — 10920 — 0°808 m Fig | 
10983 — 0-814 :_ 
30 + 1-0878 — 0°803 ® vang 
1°0773 — 0°793 (Tab 
5. Versuch. 
Diffusionsdauer und S1t-omdurchgang: 15 Minuten: Zinkkathode. 
Querschnitt: 1°76 mm?, Stromdichte: 1°42 Amp.-mm2, 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
120+ 0° 1027 + 0°386 
00943 + 0°378 
90 — 1° 1087 — 0°824 
1°0543 — 0°770 
60 — 1°0438 — 0°760 
1°0773 — 0°793 
30 — 1°1234 — 0°839 
1°1443 — 0°960 
6. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 15 Minuten; Zinkkathode. 
Querschnitt: 1°76 mm?, Stromdichte: 1°42 Amp.-mm?2, 
Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
90 + 0°1027 + 0°386 
0° 1947 + 0°478 ei 
60 +- 0° 2052 -+ 0°489 hefte 
0° 2324 + 0°516 
30 — 1 +0397 — 0°755 rs 


1°0397 — 0°755 
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2. Die Versuche mit dem System Cd—Hg. 


Entsprechend der Tatsache, da bei der Elektrolyse von Cd- 
Amalgam das Cd an der Kathode sich anreichert,! zeigt, Cd als 
Kathode geschaltet, eine Verzégerung der Diffusion durch den Strom 
hei niedrigen Stromdichten 1°96 und 1°63 Amp-mm’*. Es gelang 
bei den Versuchen Tab. XLII/1, 2 jedesmal eine Zuriickdringung 
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Fig. 16. 


der Diffusion um 60 mm zu erzwingen (Fig. 16, c). Hohere Strom- 
dichte verursachte bereits, ahnlich wie beim Zn, eine geringe Be- 
schleunigung von 30 mm,? was aus Versuch Tab. XLII/3 und 
Fig 16d, wo die Stromdichte 5°00 Amp.-im? war, hervorgeht. 

Die Versuche mit Cd wurden bei 7:5 Minuten Stromdurch- 
gang gemacht, wo Cd ohne Strom 210 mm weit diffundiert 


(Tab. X/1, 2 und Fig. 21a). 


Tabelle XLII. 
Kette: HgCd 0-1 norm. CdSO,,8/3 H,O0'/Na,SO, gesiatt./NE. 


1. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 7°5 Minuten; Kadmiumkathode. 
Querschnitt: 2°54 mm?, Stromdichte: 1°96 Amp.-mm?, 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210+ 0*2312 + 0°515 
180 + 0° 1645 + 0°448 
150 — 0°5873 — 0°303 
120 — 0°6228 — 0°338 
90 — 0° 6269 — 0°342 
60 — 0°6478 — 0°363 


2. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 7°5 Minuten; Kadmiumkathode. 
Querschnitt: 1°53 m2, Stromdichte: 1°63 Amp.-mm?, 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210 — 0° 1687 + 0°452 
180 — 0° 1562 + 0°440 


1 R. Kremann, R. Miller u. H. Ortner, V. Mitteilung dieser Folge Monats- 
hefte fiir Chemie, 45, 177, 1924. 
__ * Wahrscheinlich ist die Beschleunigung in quantitativer Hinsicht noch etwas 
srofer, doch konnte dies nicht festgestellt werden, da die Linge der Kapillare blob 
240 mm betrug. 
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(Zu Tabelle XLII, 2. Versuch.) 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
150 — 0° 5853 — 0°301 
120 — 0°6123 — 0°328 
90 — 0°6269 — 0°342 
60 — 0° 6436 -— 0° 359 
3. Versuch. 


Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 7°5 Minuten; Kadmiumkathode. 


Querschnitt: 2°83 mm?, Stromdichte: 5°00 Amp.-mm2. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

240 — 0*6665 — 0°382 
210 — 0+ 6665 — 0°382 
180 — 00-6665 — 0°382 
150 — 00-6665 — 0° 382 
120 — 0°6769 — 0°392 

90 — 0° 6665 — 0°382 

60 — 0:6769 — 0°392 


3. Die Versuche mit dem System Pb—Hg. 


In Ubereinstimmung mit der Tatsache, da8 in Bleiamalgamen 
das Pb bei der Elektrolyse zur Kathode wandert,! zeigt Pb bei der 
Diffusion in Hg als Kathode geschaltet bei Stromdurchgang eine 
Riickdrangung der Diffusion. Um diesen Effekt zu beobachten, 
darf nicht nur eine geringe Stromdichte angewendet werden, sondern 
es darf auch der Stromdurchgang nicht zu lange stattfinden. 
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90 |- iT } 4 > ohne Strom. 

60+ rs 
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Fig. 17. 


Blei diffundiert in Hg ohne Strom bei 2 und 3 Stunden Dit- 
fusionsdauer 120 mm weit (Tab. XVIII und XIX, Fig. 17a, b). 

Ein Versuch bei 3 Stunden Stromdurchgang und einer Strom- 
dichte von 1°25 Amp.-mm®* ergibt nach Tab. XLIII/1, keine Zuriick 
dringung der Diffusion, sondern eine Beschleunigung derselben um 
90 mm, da bis 210 mm alle Roéhrchenteilchen »plumbisch« ge- 
messen wurden (Fig. 17c). 

Es ist auch nicht ausgeschlossen, da hier durch Hg kor- 
rodierte winzige Bleiteilchen eben durch die lange Einwirkung des 
Stromes weiter zunichst Kataphoretisch in das Hg getrieben und 





/1R.Kremann u. A. Kapaun, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 140, 183, 1924. 
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vu einem »Mittelleiter« wurden, welcher im Verein mit der langen 
Stromeinwirkung und der Wirkung der Joulewarme scheinbar ein ent- 
vegengesetztes Wandern des Pb, namlich zur Anode verursachte. 


‘ 


Dagegen ergaben die Versuche Tab. XLIII/2, 3 Pb wieder als 
Kathode geschaltet bei kiirzerem, zweistiindigem Stromdurchgang, 
\yvo die Wahrscheinlichkeit oberwadhnter Einfliisse geringer ist, sogar 
mit einer etwas hdheren Stromdichte von 1°62 Amp.-mm? eine 
Verzogerung der Diffusion um 30 mm (Fig. 17d, e). 


Tabelle XLII. 
Kette: HgPb'0°1 norm. Pb(CH,COO),..3 H,O//gesatt. NaCH,COO NE. 
1. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Bleikathode. 


Querschnitt: 2°00 mim?, Stromdichte: 1°25 Amp.-mm-?. 


Hg-Fadenhohe in wm Element E.M.K. Legierungselektrode 

240 +- 0° 1966 +- 0°480 
210 — O°4527 -0°168 

180 — 0°4610 —0°177 

150 — 0°4715 — 0°187 

120 — 0°4715 -0°187 

90 — 0°4715 — 0°187 

60 — 0°4715 -0°187 


2. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 2 Stunden; Bleikathode. 


Querschnitt: 1°53 mm?, Stromdichte: 1°62 Amp.-mm?. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.Kk. Legierungselektrode 

120 +- O°1167 +- 0°400 
0°1355 + 0°419 

90 — 0°5612 — 0°277 

60 —- 0°5779 — 0° 293 

0°5299 — 0°245 

30 — 0°5049 — 0°220 

0*5049 — 0*220 


3. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 2 Stunden; Bleikathode. 


Querschnitt: 1°53 wm?, Stromdichte: 1°62 Amp.-ms2, 


Hg-Fadenhohe in min Element E.M.K. Legicrungselektrode 
120 +- 0°1876 +- 0°471 
90 — 0°5049 — 0°220 
60 — 0°5257 — 0°241 
30 — 0°5257 — 0°24! 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 32 





Sn 
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4, Die Versuche mit dem System Sn—Hg. 


Auf Grund von Elektrolysierversuchen mit Zinnamalgamen! 
sollte das Zinn als Kathode geschaltet bei Stromdurchgang eine 
Diffusionsverzégerung zeigen. Doch konnte ein solcher Effekt von 
uns nicht beobachtet werden. 

Es geht die Diffusion sowohl bei kiirzerem 22°5 Minuten 
(Tab. XLIV, Fig. 185), als auch bei lingerem, einstiindigem Strom. 
durchgang (Tab. XLIV/2, Fig. 18c) und kleinen Stromdichten ebenso 
weit (bis 120 mm) wie ohne Strom (Tab. XXIX/1, 2 und Tab. XXX, 
Fig. 18a). 

Bei langerer EKinwirkung des Stromes 3 Stunden — zeigt 
sich (Tab. XLIV/3), wie dies bei Blei ebenfalls der Fall war, bei 
kathodischer Schaltung sogar eine Diffusionsbeschleunigung, deren 
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Ursache hier vielleicht wieder im Auftreten von Zinnteilchen als 
»Mittelleiter« liegt. Zinn ging hier bis 210 mm, wahrend es ohne 
Strom nur bis 180 mm ging (Tab. XXXI, Fig. 18d, e). 

Die Versuche mit dem Zinn zeigten’ auch die Eigenttimlich- 
keit, daBS das Zinn trotz Kuhlung und niedriger Stromdichten in 
der Kapillare erweichte, also die hierbei auftretende Warme nicht 
nur die Diffusion an und fiir sich beschleunigte, sondern jedenfalls 
auch Zinnteilchen in das Quecksilber vortrieb, die dann einen Mittel- 
leiter abgeben konnten. 

Man darf also sagen, da bei diesem System die optimalen 
Bedingungen fiir den Riickdréngungseffekt bei der von uns ein- 
gehaltenen Versuchsanordnung nicht realisierbar waren. 


Tabelle XLIV. 
Kette: HgSn/0°1 norm. SnCl,.2 H,O//KCI1 gesatt./NE. 
1. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 22°5 Minuten; Zinnkathode. 


Querschnitt: 1°76 mm, Stromdichte: 1°42 Amp.-mm?. 


Hg-Fadenhohe in nim Element E.M.K. Legierungselektrode 
180 — 0°1278 + 0°157 
0°1571 + 0°127 
150 — 0°1152 -+- 0°169 
0°1194 +- 0°165 





1 R. Kremann u. A. Kapaun, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 140, 183, 1924. 
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(Zur Tabelle XLIV, 1. Versuch.) 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

120 — 0°4583 -0°174 
0:4478 — 0°163 

90 — 0°6152 — 0°331 
0°5545 —0°270 

60 — 0*5022 — 0°218 

0*5022 —(0°218 

30 — 0°5106 — 0° 226 

0°5106 — 0° 226 


2. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Zinnkathode. 


Ouerschnitt: 1°76 wm2, Stromdichte: 1°42 Amp.-mmz?. 
2, , p 


Hg-Fadenhohe in m1 Ele ment E.M.K. Legierungselektrode 
180 — 0°1299 + 0°155 
O°1110 +-0°173 
150 -— 0° 1299 + 0°155 
0° 1299 + 0°159 
120 — 0°4834 - 0°199 
0°4771 — 0°193 
90 — 0°4981 — 0°214 
’ 0°4981 — 0°214 
60 — 0°5022 — 0°218 
0° 5022 — 0°218 
30 — 0*5085 — 0°224 
0° 5085 — 0°224 


3. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Zinnkathode. 


Querschnitt: 2°26 w:m?, Stromdichte: 1°10 Amp.-mm?. 


Hg-Fadenhohe in mim Element E.M.K. Legierungselektrode 
210 — 0° 5064 — 0°222 
180 — 0°*5064 — 0°222 
150 —- Nicht gemessen. 
120 - 0° 5085 — 0°224 
90 — 0°5085 — 0°224 


5. Die Versuche mit dem System Bi—Hg. 


Auf Grund der Elektrolysierversuche wandert in Wismutamal- 
gamen Wismut zur Anode,! d. h. es sollte bei Schaltung das Bi als Anode 
eine Riickdriingung der Diffusion schnell eintreten. Es ergab sich 


jedoch, da8 Wismut sowohl kathodisch geschaltet bei 6 Stunden 


Stromdurchgang (Tab. XLV/2, Fig. 24c) gegeniiber dem normalen 
Diffusionsverlauf ohne Strom (Tab. XXXVIII ist 180 mm, Fig. 19a) 
eine Beschleunigung der Diffusion von mindestens 90 mm, als 





1R. Kremann u. A. Kapaun, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 740, 183, 1924. 
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auch anodisch geschaltet in derselben Zeit ebenfalls eine Be. 
schleunigung von mindestens 90 mm aufwies (da die Hg-Sdule 
nicht héher war, Tab. XLV/1, Fig. 195). 

Wir durfen also auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen 
meinen, dafS sekundére Ursachen (Wirkung der Joulewarme be; 
gleichzeitiger relativ langer Versuchsdauer mit Bildung von Mittel- 
leiter) den Einflu8 des Stromes auf die Wanderungsgeschwindigkei; 
der Diffusionsschicht einseitig tiberdecken. Geht man jedoch zy 
etwas geringerer Stromdauer tiber, wodurch die Wirkung  ober- 
wahnter sekunddrer Ejinfliisse zuriickgedrangt wird, so sieht man 


a 


270 F f t A 


240 Fr 
210 - normater O:ffusions - 
180 = -—- ee - — 2 me mee -—-—fortschritt be: 6" 


150 - Diffusion ohne Strom. 


pone | aormaler Dittusions- 
—-—.- > fortschritt be: 3” 


90} 7 ef 3 
60; Oiffusion ohne Strom 
30- 


a o ¢ 4 e f 


Fig. 19. 

















aus den beiden Versuchen mit kurzerem Stromdurchgang von je 
3 Stunden (Tab. XLV/3, 4, Fig. 19e, f), da8 Wismut anodisch ge- 
schaltet nur bis 180 mm, dagegen bei denselben Bedingungen 
kathodisch geschaltet bis 270 mm in das Hg diffundierte, somit 
anodisch nur um 90, dagegen kathodisch um 180 #712 weiter 
wandert als ohne Strom (Fig. 19d). 

Man sieht also, da —- im Einklang mit der Tatsache, dat 
Bi in Amalgamen zur Anode wandert — bei anodischer Schaltung 
Wismut eine relativ geringere Diffusionsgeschwindigkeit aufweisi 
als bei kathodischer Schaltung, wenn auch infolge der oberwéhnten 
sekundaren Einfltisse eine absolute Riickdrangung gegeniiber den 
Versuchen ohne Stromdurchgang nicht zu beobachten war. 


Tabelle XLV. 
Kette: HgBi/O'1 norm. Bi(NO3)3.5 H,O//KCI gesiitt. NE. 


1. Versuch. 


Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 6 Stunden; Wismutanode. 
Querschnitt: 1°76 mm?, Stromdichte: 1°42 Amp.-mwn?. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

270 — 0*4290 — 0°145 
240 —- 0°4311 — 0°147 
210 — 0°3343 — 0°050 

180 — 0°3166 — 0°032 

150 — 0°*2936 — 0°009 

120 — 0°3020 — 0°018 

90 — 0°3145 — 0°030 

60 — 0°3551 — 0°071 
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2. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 6 Stunden; Wismutkathode. 
Querschnitt: 1°76 mm?, Stromdichte: 1°42 Amp.-mm?. 


Hg-Fadeuhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 

270 — 0°3551 ~0:°071 
240 — 0*4020 —0°118 
210 — 0°3145 — 0°030 

180 — 0° 3145 — 0°030 

150 — 0°3145 — 0°030 

120 -—— 0Q* 3020 — 0°018 

90 — 0°3811 -~0*097 

60 — 0° 3645 — 0*080 


3. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Wismutanode. 


Querschnitt: 1°53 mm, Stromdichte: 1°62 Amp.-mm-?. 


Hg-Fadenhohe in mm Element E.M.K. Legierungselektrode 
210 — 0*2166 +- 0°500 
180 - 0°2186 — 0°034 
150 — 0° 3936 —0°109 
120 — Q*4082 -O°124 
AO - 0°4103 — 0°126 
60 —- 0°4165 — 0°132 
30 —- 0°4249 — 0*140 


4+. Versuch. 
Diffusionsdauer und Stromdurchgang: 3 Stunden; Wismutkathode. 


Querschnitt: 1°53 mm?, Stromdichte 1°62 Amp.-mm?. 


Hg-Fadenhohe in mut Element E.M.K. Legierungselektrode 

270 — 0°3728 -0°088 
240 -— 0° 3520 - 0° 068 
210 — 0°3770 — 0°093 

180 - 0*3936 — 0°109 

150 - O° 3874 — 0°103 

120 — 0°3811 — 0°097 

90 — 0* 3520 — 0°068 

60 - 0*3728 — 0°088 


Zusammenfassend darf gesagt werden, da eine Riickdrangung 
des Fortschrittes der Diffusion unter dem Einflufi des elektrischen 
Stromes nur bei geringer Stromdichte und nicht allzulangem Strom- 
durchgang, also unter ganz besonderen Bedingungen zu_ re- 
alisieren ist. 

Die Griinde, die die Wahl dieser Bedingung nétig machen, 
eine generelle Beschleunigung infolge der Joulewire und der lokal- 
aktiven Wirkungen k6nnen in einzelnen Fallen diese Riickdrangung 
der Diffusion durch einen geeignet geschalteten Strom gdanzlich 
iberdecken. D. h. also, in einzelnen Fallen laBt sich das Be- 
dingungsgebiet der Riickdrangung durch den Strom nicht experi- 
mentell realisieren. , 

Eine solche Riickdrangung durch den Strom 1la®t sich experi- 
entell bei solchen Metallpaaren am besten realisieren, welche ohne 
Stromdurchgang am schnellsten in Quecksilber diffundieren. 
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Uber das 1-Phenylnaphthalin und seine Derivate 


Von 
Richard Weifi und Karl Woidich 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 


Durch Eintragen von Diazobenzoichlorid in eine Schmelze 
von Naphthalin und Aluminiumchlorid erhielten M6hlau! und 
Berger ein Gemenge von a- und $-Phenyinaphthalin, aus dem sie 
dann die a-Verbindung rein darstellten. Zur Darstellung dieses 
Kdérpers suchten wir ein Verfahren anzuwenden, bei dem die Bildung 
der 8-Verbindung nicht moglich ist. Zu diesem Zweck wurde durch 
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid aut 1-Tetralon das 
1-Phenyldialin dargestellt, das sich leicht durch Erhitzen mit 
Schwefel zum 1-Phenylnaphthalin dehydrieren lief. 
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In einer zweiten Reaktionsfolge wurde aus a-Naphthylmagne- 
siumbromid und Zyklohexanon das Tetrahydrophenylnaphthalin  er- 
halten, das sich ebenfalls durch Erhitzen mit Schwefel in das 
1-Phenylnaphthalin iiberfiihren lie8. 

Von Derivaten des 1-Phenylnaphthalins war bisher nur ein 
Nitroprodukt? bekannt, das durch Einwirkung von p-Nitrophenyl- 
nitrosaminnatrium auf geschmolzenes Naphthalin erhalten wurde, 
von dem man also nicht wei8, ob es sich vom 2- oder $-Phenyl- 





1 Méhlau und Berger, Bd. 26, 1198. 
* Kiihling, Bd. 29, 168. 





TI tt ta a 








454 R. Wei® und K. Woidich, 


naphthalin .ableitet. Durch Einwirkung von Salpetersdure auf das | 
in Eisessig geléste 1-Phenylnaphthalin wurde ein bei 132° schmelzen. | 
des Mononitroprodukt erhalten, das mit dem oben erwdhnten von | 


Kitihling! dargestellten Nitrokérper nicht identisch ist. Das Nitro. 
derivat lie8 sich in Eisessig gelést durch Zinnchlortir zum entsprechen- 





re ae 





den Amin reduzieren. Dieses stellt ein zihfliissiges Ol dar, das ein | 
mit einem halben Mol Wasser krystallisierendes Chlorhydrat gibi, | 


Seine durch Einwirkung von Essigséureanhydrid erhaltene Mono. 
acetylverbindung schmilzt bei 169 bis 170°. Alle Versuche, das 


MgBr CH, 
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Amin zu diazotieren schlugen fehl, so da die Aminogruppe nicht 


durch die Hydroxyl- oder Carboxylgruppe ersetzt werden konnte. 
Durch Erwérmen des 1-Phenylnaphthalins mit 20°/, anhydrid- 


S 


<n 


haltiger Schwefelsiiure entstand eine Monosulfosdure, deren Natrium- ~ 
salz sich aus Wasser gut umkrystallisieren lief. Alle Bemtihungen, ~ 


die Sulfogruppe durch eine Hydroxyl- oder Cyangruppe zu ersetzen, 
miBlangen, so dafi also auf eine Weiterverarbeitung der Sulfosdure 


verzichtet werden mufte. 
/ Das 1-Phenylnaphthalin reagiert, in Schwefelkohlenstoff gelost, 


mit Brom unter Bildung eines Monobromderivates vom Schmelz: — 

Toad ° . . r = 2 
punkt 70°. Versuche, das Brom in Gegenwart von Kupfersalzen als |~ 
Katalysatoren gegen andere Gruppen auszutauschen, verliefen ~ 
negativ. Stets wurde die Ausgangsverbindung unverandert zuriick- © 


gewonnen. 
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Einen Aufschlu8 tiber die Stellung der eingetretenen Nitro: 7 


gruppe gab erst die Kupplung des Amins mit p-Nitrophenylnitros- j 
aminnatrium, wobei ein violetter, krystallisierter Farbstoff vom 


Schmelzpunkt 220 bis 222° entstand. 


1 Kiihling, Bd. 29, 168. 
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auf das | Diese Verbindung lieB sich mittels Zinnchlorur zu einem Di- 
Melzen- |WRaminreduzieren, das sich nach seinem Verhalten gegenitiber Essig- 
ten von |@sdureanhydrid und dem Ausbleiben der Chinoxalinbildung mittels 
$s Nitro. 7 
rechen- | Pan 
das ein | | 
‘at gibt. 7 ior 
Mono- 3 H.N 
le, das | SF hy 

Fug | | 

4 
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eaiit: Nyo, 


Dsacasiedone 


Benzil als ein p-Derivat des 1-Phenylnaphthalins erwies. Es kann 
daher die Aminogruppe im 1-Phenylnaphthalin nur die Stellung 
5 oder 8 besetzen. 








Experimentelles. 


Phenyldialin. 


Zu einer aus 61°5 g Brombenzol und 10 g Magnesiumband 
bereiteten LO6sung von Phenylmagnesiumbromid la48t man ein Ge- 
menge von 50g 1-Tetralon! und 50 cm’* Ather zutropfen. Nach 
3 Stunden wurde mit Wasser und Salzsaéure zersetzt und die 
dtherische Schichte wiederholt mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand einer Wasserdampf- 


nicht 
onnte. destillation unterworfen, wobei Uberschissiges Brombenzol und un- 
ydrid-  @ Verdndertes Tetralon Ubergingen, wahrend das entstandene 1-Phenyl- 
trium- og dialin im Riickstande verblieb und durch Ausathern abgeschieden 
ingen, wird. Die atherische Lésung wird mit Chlorcalcium getrocknet und 
etzen, nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels der Riickstand im 
safture Vakuum fraktioniert destilliert. Der zwischen 130 bis 180° unter 
12 mm Druck tibergehende Anteil wurde nochmals tber Natrium 
selist, |) destilliert, wobei die Hauptmenge als farbloses Ol zwischen 175 
melz- a Dis 177° und 12 mm Druck tiberging. Ausbeute: 28 g. 
nals 4 0°1937 ¢ Substanz gaben 0°1167 g H,O und 0°6576 ¢ COs. 
‘liefen © Ber. fiir CygH,4: C = 93+ 16%),, H = 6-840'); 
rick: © gef.: C= 92°59, H= 6°740). 
Nitro- © Phenylnaphthalin. 
@  ~=sC%9 g 1-Phenyldialin werden in einem mit Steigrohr versehenen 
@ \olben mit 7:7 g Schwefel im Sandbad auf 250° erhitzt, bis kein 








1 Das 1-Tetralon wurde uns von der Firma Riedel in Berlin zur Verfiigung 
sestellt, wofiir wir auch hier unseren Dank abstatten. 
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Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Der Kolbeninhalt wird dany 
einer Destillation unterworfen, der zwischen 330 bis 340°  iiber. 
gehende Anteil nochmals Uber Natrium destilliert. Farbloses ()j 
das unter 770 mm Druck bei 334 siedet. Ausbeute: 33 g. 


0°1888 ¢ Substanz gaben 0°0918 ¢ H,O und 0°6477 ¢ COs. 
Ber. fiir CygHyo: 79/5, H = 5° 929); 
gef.: C = 93°579/,, H = 5°440/). 





Tetrahydropheny!naphthalin. 


10 g a-Bromnaphthalin wurden in iiblicher Weise mit 1-2 ¢ P 


Magnesium und 50 cm’ absolutem Ather behandelt und dann eine 
Lésung von 4:2 g Zyklohexanon in 50 cm’ Ather hinzugefiig, 
Nach dreistiindigem Stehen wurde mit Wasser und Salzsiiure zer- 
setzt und die atherische Schichte wiederholt mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren des 
Lésungsmittels wurde der Riickstand einer fraktionierten Destillation 
unterworfen. Der zwischen 320 bis 340° tibergehende Anteil wurde 
nochmals tiber Natrium destilliert, wobei ein farbloses Ol tiberging. 
das nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte. Der Schmelzpunkt 
dieser Verbindung liegt bei 36°, der Siedepunkt unter 760 mm 
Druck bei. 332°. Ausbeute: 6 g./¢.' 


0°1812 g Substanz gaben 0°1211 g H,O und 0°6103 ¢ COs. 


Ber. fiir CigHy,: C == 92° 259/o, H== 7° 759/59; 
gef.: C= 91°86, H=7'480!,. 


Phenylinaphthalin. 


8 ¢ Tetrahydrophenylnaphthalin wurden mit 2:4 g¢ Schwefel 
in der gleichen Weise wie beim Phenyldialin beschrieben in 
1-Phenylnaphthalin tibergefiihrt. Ausbeute: 4 gf $/7,/ 


Einwirkung von Brom auf Phenylnaphthalin. 


10 ¢ Phenylnaphthalin wurden in Schwefelkohlenstoff gelést 
und 7°5 g Brom hinzugefiigt. Nach zwélfstiindigem Stehen wird 
mit schwefeliger Sdure und Wasser ausgeschiittelt und die Schwefel- 
kohlenstofflésung mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Ver- 
treiben des Lésungsmittels wurde der Riickstand im Vakuum 
destilliert, wobei zwischen 210 bis 220° unter 12 mm Druck ein 
schwach gelblich gefarbtes Ol Utberging, das nach kurzer Zeit 
a. erstarrte. Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung 
in weiBen N parr ie einen Schmelzpunkt von 70° zeigen. Aus- 
beute: 7 g. 


0°2074 ¢ ae 2) 0°1350 ¢ AgBr. 
Ber. fiir C,gH,,Br: Br= 28°249/, ; 
gef.: Br == 27°700'5. 
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1-Phenylnaphthalin und seine Derivate. 


Phenylnaphthalinsulfosaures Natrium. 


9 ¢ Phenylnaphthalin wurden auf 100° erwdrmt und unter 
Riihren 15 g 20prozentige anhydridhaltige Schwefelséure hinzu- 
cefiigt. Nach 5 Minuten wurden 20 cm’ einer gesiittigten Kochsalz- 
lasung zugegossen, einige Zeit stehen gelassen und dann das 
ausgeschiedene Natriumsalz abgesaugt, das aus Wasser in seiden- 
glinzenden Nadeln krystallisierte. 


():2238 ¢ Substanz gaben 0°1695 g¢ BaSO,. 
ser. fiir CygH,,O3SNa: S = 10°400,: 
gef.: S = 10°419%). 


Nitrophenylinaphthalin. 


8 g 1-Phenylnaphthalin wurden mit so viel Kisessig versetzt, 
daB eben alles in Lésung ging und dann 16 ¢ konzentrierte Sal- 
petersaure hinzugefiigt. Nach 2 Stunden schieden sich gelbe Nadeln 
ab, die nach dem Absaugen und Trocknen Zuerst aus Alkohol, 
dann aus Ligroin umkrystallisiert wurden. Der Schmelzpunkt dieser 
Verbindung liegt bei 132°. Ausbeute: 6 g. 


0°1850 g¢ Substanz gaben 0°0754 ¢ H,O und 0°5245 ¢ COs. 
Ber. fiir CygH,,O.N: C = 77°089'), H = 4°45 9; 
gef.: C = 77°320/,, H = 4°560/5. 


Der Mischschmelzpunkt des nach der Vorschrift von Kiihling 
dargestellten Nitroproduktes mit dem von uns gewonnenen Nitro- 
phenylnaphthalin zeigte eine Depression von 16°. 


Aminophenylnaphthalin. 


10 g Nitrophenylnaphthalin wurden in 200 ci’ Eisessig heib 
gelést und eine Lésung von 100 g Zinnchloriir in 100 cm’ kon- 
zentrierter Salzséure kochend dazugegossen. Beim Erkalten schied 
sich das Zinndoppelsalz des Amins in weifien Nadeln ab, die ab- 
gesaugt und mit viel Lauge zersetzt wurden. Die freie Base wurde 
in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren 
des Athers bleibt ein zihfliissiges Ol zuriick, das nicht destilliert 
werden konnte. Zur Analyse wurde das Amin in das Chlorhydrat 
ubergeftihrt, das sich leicht aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sieren lie8. WeiSe Nadeln, die ein halbes Mol Krystallwasser ent- 
halten und sich bei 234° zersetzen. 


01894 ¢ Substanz gaben 0°1007  H,O und 0°5057 g COy. 
O2177 g > » 9°9 cm? Stickstoff bei 16°5° und 754 mm Druck. 





Ber. fiir C1 gH 13N .HC11/,H,0: C = 72 . 579/o, H — D ; 719/), N => 2” 309’); 
gef.: C = 72°820/,, H=5°950/), N = 5°330/p. 
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458 RR. Weif und K. Woidich, 1-Phenyinaphthalin und seine Derivate. 


Acetylaminophenylnaphthalin. 


1 g Aminophenyinaphthalin wurde mit wenig Essigsiiure.| 
anhydrid tbergossen, wobei sich sofort das Monoacetylderiya; | 
krystallinisch abschied. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz ¢;|- 


bei 169 bis 170°. Ausbeute quantitativ. 
0°1941 ¢ Substanz gaben 0°1035 g¢ HO und 0°5895 ¢ COs. 
Ber. tiir CygH,,ON: C = 82°720',, H==5:°790/); 


(a 09 


gef.: C = 82°830/,, H = 5-790. 


p-Nitrophenylazo-p-aminophenylnaphthalin. 


Aufschlammung von 4 g p-Nitrophenylnitrosaminnatrium in 100 cm 


Alkohol gegeben und 5 Stunden gertihrt. Dann wurde mit ver. 4 


diinnter Essigsdure versetzt und in Wasser gegossen. Nach den 
Absaugen und Trocknen wurde der Niederschlag aus Aceton um. 
krystallisiert. Griinlich schimmernde Nadeln vom Schmelzpunkte 
220 bis 222°. 


O'1¢¢4 ¢ Substanz gaben 0°0734 g H,O und 0°4661 g COs. 
Ber. fiir CooHygOoNy ° c — 71 : 739'0, H = 4° 340 03 
gef.: C = 71°660/,, H = 4°630'. 


p-Diamino-1-Phenylnaphthalin. 


1 ¢ Farbstoff wurde in 20 cm’ Eisessig aufgeschlammt un¢ 
hei§S eine Loésung von 10 ¢ Zinnchloriir in 10 cm’ konzentrierter 
Salzsaure hinzugegossen und einige Minuten aufgekocht. Nach dem 
Erkalten wurde mit tberschtissiger Lauge versetzt, der sich ab- 
scheidende Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Das Diamin 
konnte nicht umkrystallisiert werden. Zur Analyse wurde das Di- 
acetylderivat, das sich durch Kochen des Diamins mit Essigsdaure- 
anhydrid leicht darstellen lieB, verwendet. Es krystallisiert aus Eis- 
essig in weifien Nadeln, die bei 278° schmolzen. 


0°1787 ¢ Substanz gaben 0°0920 ¢ H,O und 0°4901 ¢ COs. 

0°1892 ¢ - » > 14°8 cm? Stickstoff bei 25° und 748 mm Druck. 
Ber. fiir CogHy,0oNo: C == 75° 4590, H sz 5° 7009/6, N == 8° 800'); 
gef.: C = 74°809/,, H = 5°760/),, N = 8°540/). 
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4 g Amino-1-phenylnaphthalin wurden unter Riihren zu einer | 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XI. Uber Sonchus arvensis L. 
Von 


Franz Stern und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 


Mehrere Gattungen der grofen Ordnung der Kompositen sind 
als milchsaftfiihrend bekannt; von diesen wurde das Genus Sonchus 
zur Untersuchung gewédhlt, weil einerseits diese Gattung chemisch 
fast gar micht untersucht worden ist’, andrerseits die nahe 
systematische Stellung zu Lactuca und Leontodon erwarten lief, 
daB8 eine chemische Analyse der Gattung Souchus auch Licht werfen 
konnte auf die chemischen Bestandteile der beiden verwandten 
Gattungen, deren Milchsafte friher unter den Namen Lactucarinum 
und Leontodonium als Heilmittel verwendet und des 6Ofteren — 
wenn auch mit haufig recht abweichenden Resultaten — untersucht 
worden sind.? Die vorliegende Arbeit zerfallt in zwei Teile: in die 
Analyse der ganzen Pflanze und in die Analyse des Milchsaftes. 
Die letztere war veranlaBt worden durch die Beobachtung, daf 
infolze des geringen Milchsaftgehaltes manche Bestandteile des 
letzteren bei der Analyse der ganzen Pflanze nicht gefa8t werden 


konnten. 


I. Untersuchung der ganzen Pflanze. 


Das Material (bliihende Pflanzen samt der Wurzel) war im 
Hochsommer bei Mirzzuschlag gesammelt worden; die Menge der 
lufttrockenen, feingemahlenen Substanz betrug 3 kg. Der Analysen- 
gang war der gleiche wie bei friiheren Untersuchungen. 

1. Der Petrolatherauszug bildet eine zaéhe, schwarzgrtine 


Masse. 
Kennzahlen: 


0°5494 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 13°4 cm? -> Lauge 


(f= 0°7240), Siurezahl 49°35. 
n 


(f = 1°0036), 





0°5770¢ verbrauchten zur Verseifung 2°8 cm 
Verseifungszahl 136°6. 
0°1877 g verbrauchten 9°4 cm? Hiibl’scher Jodlésung (1 cm? = 0°01251 g Jod) 


Jodzahl 62°6. 
0°5770 g Rohfett ergaben 0°1674 ¢ unverseifbare Stoffe, somit 29°00’) (mach 


Allen und Thomsen). 


ee 





1 Prantl, das Inulin, Miinchen, 1870. 
? Die Literatur folgt unten. 
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Der grofie Chlorophyllgehalt machte eine Verarbeitung de | 
Rohfettes mit indifferenten Lésungsmitteln unmdglich, weshalb zy} 


Verseifung gegriffen wurde. Dabei wurde die Masse in einen nich 
verseifbaren Anteil A und einen verseiften Anteil B zerlegt. 

Der Anteil A bildet zunadchst eine orangerot gefarbte, krystal. 
linische Masse; die gefaérbten amorphen Substanzen, die kein 
Karotinreaktion zeigen und Zersetzungsprodukte des Chlorphy|k 


sind, werden am besten durch wiederholtes Umfallen aus Essigeste; | 


beseitigt. Bei diesen Krystallisationen beobachtet man stets, daf} sic) 
an den GefaéSwandungen ein gut krystallisierender Stoff C ab. 
scheidet, wahrend den Boden ein pulveriger Kérper D bedeckt, de; 


+ 
(a 
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durch AbgieBen mit der Mutterlauge von dem krystallisierenden [ 
Anteil getrennt werden kann. Die Substanz D lie? sich durch wieder F 


holtes Umkrystallisieren aus Trichlorathylen leicht rein erhaltey 


(Fp. 80°). Es handelt sich um Cerylalkohol. GréSere Menger 4 
dieses Stoffes wurden aus dem Atherextrakt gewonnen (siche unten. 


Analyse. 
0°1364 ¢ Substanz, 0°4051 ¢ COs, 0°1701 ¢ H,O. 
3°540 mg Substanz, 10°505 mg COs, 4°39 mg HO. 
Gef.: (= 81°02, 80°969/o, H = 13°96, 13°880/. 
Ber.: (= 81°679/), H = 14°139%/o. 


e 

Der Anteil (C) wird zunachst durch Umkrystallisieren aus Essig- 
ester, dem man einige Tropfen Alkohol zufiigt, von den Resten des 
Cerylalkohols befreit, da dieser beim Abkiihlen der Lésungen zuers: 
ausfallt; dann folgt eine fraktionierte Krystallisation aus einem 
Gemisch von Essigester und Petrolather, die zu zwei Produkten 
fihrt: das eine (#) schmilzt bei 183 bis 188° und bildet lange, 
buschelig vereinigte Nadeln, das andere (8) schmilzt bei 152 bis 
156° und erscheint in kurzen Nadeln oder K6érnchen. Eine scharfe 
Trennung der beiden Stoffe ist sehr schwierig. Der K6rper (1 
wurde weiterhin aus Alkohol und endlich aus Petrolather (Siede- 
linie 75 bis 90°) umkrystallisiert und zeigte schlieBlich den scharfen 
Fp. 193 bis 194°. Um dieses Resultat zu erreichen, waren ungefahr 
90 Krystallisationen ndétig. 


Analyse: 
3°650 mg Substanz, 11°125 mg COs, 3°90 mg H, 0. | 
3°157 mg Substanz, 9°610 mg COs, 3°35 mg HO. 
Get.: C = 83°15, 83°040/9; H= 11°96, 11°880/o. 


Der Korper (8) konnte, da er in weit geringerer Menge vor- 
kommt, nicht vollig rein erhalten werden. Doch gelang seine Isolierung 
bei der Analyse des Milchsaftes. Da beide Stoffe wesentliche 
Bestandteile des Milchsaftes sind, wird ihre genauere Beschreibung 
dort erfolgen. 

Die obenerwihnte Seifenlésung B liefert bei der Zerlegung 
mit verdiinnter Schwefelsdure eine schwarzgriine fettige Masse; zu! 
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XI. Uber Sonchus arvensis L. 461 


Abtrennung von Fremdstoffen behandelte man sie mit Petrolither, 
wobei die Fettsiuren in Lésung gehen, die nach der Varrentrapp- 
schen Methode tiber die Bleisalze getrennt wurden. Die gesittigten 
Fettsiuren lieSen sich durch 6fteres Umkrystallisieren aus Alkohol 
unter Tierkohlezusatz weif erhalten und zeigten dann die Schmelz- 
linie 53 bis 68° und den Neutralisationswert 206°9. Durch die 
Fraktionierung der Magnesiumsalze lieB sich aus den Kopffraktionen 
Stearinsaiure (Fp. 68 bis 69°, Neutralisationswert 196), aus den 
Endfraktionen Palmitinsaure (Fp. 61 bis 62°, Neutralisationswert 
216) isolieren. Die erstere tberwiegt. Die fliissigen Fettsduren 
konnten infolge ihrer geringen Menge nicht weiter untersucht werden. 

2. Der Atherauszug bildet eine griinliche pulverige Masse, 
die sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Tierkohlezusatz 
leicht reinigen lieS. Der Fp. war konstant 80°, der Mischschmelz- 
punkt mit dem im Petrolatherauszug gefundenen Stoff vom Fp. 80° 
war nicht herabgedriickt, die Analysen stimmten besser als dort auf 
die Formel des Cerylalkohols (C,,H,,0). 

Analyse: 

0°1277 ¢ Substanz, 0°3820 9 COs, 0°1607 ¢ H,O. 

3°912 mg Substanz, 11°70 mg COs, 4°96 mg H,O. 

3°833 mg Substanz, 11°460 mg COs, 4°82 mg He 0. 

Gef.: 81°61, 81°59, 81°56%9 C, 14°08, 14°19, 14°070, H. 

Ber.: 81°679/, C, 14°13% 5 H. 

Durch Umkrystallisieren aus Trichlorathylen und Petrolather 
(Siedelinie 75—80°) gelang es, den sonst melst pulverig ausfallenden 
Cerylalkkohol in Form glanzender Blattchen zu erhalten. 

Dr. C. Hlawatsch  untersuchte diese Blattchen  krystallo- 
eraphisch und teilte dartiber folgendes mit: »Der Umri® ist rhombisch 
oder sechsseitig, der spitze Rhombuswinkel betragt 54°. Die Doppel- 
brechung ist sehr schwach, die rhombischen Blattchen zeigen im 
konvergenten Licht eine spitze, positive Bisektrix mit wechselndem, 
ziemlich groBem Achsenwinkel; die Achsenbalken liegen meist 
auBerhalb des Gesichtsfeldes. Die Achsenebene halbiert den stumpfen 
Winkel des Rhombus. Durch Zwillingsbildung kommen mitunter 
scheinbar optisch einachsige Interferenzbilder vor. Die Substanz 
durfte also wohl dem rhombischen oder monoklinen System zu- 
zurechnen sein. Im letzteren Falle liegt die Blattchenebene in der 
Orthodomenzone. Die Begrenzung der Rhomben ist fast stets etwas 
ausgefranzt, so da die Messungen des Winkels ziemlich ungenau 
sind. « 

Der Cerylalkohol 148t sich auch aus Essigester krystallisiert 
erhalten, aus Alkohol fallt er gallertig oder flockig, ebenso aus 
Ather und Aceton, worin er sehr schwer léslich ist, Chloroform 
nimmt ihn sehr leicht auf und scheidet ihn pulverig ab. 

Das Azetylprodukt schmilzt bei 63 bis 64° und krystallisiert 
aus einem Gemisch von Alkohol mit wenig Trichlorathylen in 
glanzenden, anscheinend monoklinen Nadeln. 
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Analyse: 
0°1506 g Substanz, 0°4389 ¢ COs, 0°1803 ¢g HO. 
Gef.: C = 79°519/o, H = 13°409/p, 
Ber. fiir: CagH;,05 : C = 79° 2409/5, H= 13°200!. 


Die Substanz 1la8t sich im Vakuum unzersetzt destillieren. 
Siedepunkt 292° bei 24 mm Druck. 


3. Der in Wasser unldsliche Anteil des Alkoholauszuges 
besteht aus Phlobaphenen, die durch <Auflésen in siedendem 
wassrigem Alkohol und Fallen mit viel salzséurehaltigem Wasser 
gereinigt werden kénnen. Ihre Reaktionen sind dhnlich denen der 
Gerbstoffe (siehe unten). 

4. Die in Wasser ldslichen Anteile des Alkoholauszuges sind 
reich an Gerbstoffen, die nach der Rochleder’schen Bleimethode 
abgesondert wurden. Auffallenderweise gab Bleizucker nur eine 
schwache Fallung, wdahrend basisches Bleiacetat einen reichlichen, 
gelben Niederschlag lieferte. Die aus dem letzteren gewonnenen 
Gerbstoffe bilden eine amorphe, braune Masse, die in der Kali- 
schmelze Brenzkatechin lieferte. Jedoch gelang die Abscheidung des 
Brenzkatechins in reinem Zustande nicht, es konnte blo®8 durch die 
qualitativen Reaktionen nachgewiesen werden. Eine wdssrige Lésung 
der Gerbstoffe gab folgende Reaktionen: 

Eisenchlorid: griine Farbung und Fallung; Kupferazetat: griine Fallung; Kalk- 
und Barytwasser: braune Niederschlége; Kochsalz-Gelatine: hellbraune Fiillung; 


Brucin: gelbbrauner Niederschlag; Bromwasser: gelbe Fallung; Alkalien oder Ammon- 
sulfid: Braunfarbung, die sich nach Séurezusatz aufhellt. 


Das Filtrat von den Bleifallungen der Gerbstoffe war nach der 
Entbleiung noch immer sehr dunkel gefarbt und muB8te durch Be- 
handlung mit Tierkohle, Aluminium- und Bleihydroxyd entfarbt 
werden. Die schlieSlich erhaltene Lésung enthielt Invertzucker 
mit tiberwiegender Glukose, was bei Kompositen auffallend ist, da 
diese Inulin fihren und meist vorwaltend Fruktose enthalten. 


Nachweis: 


Darstellung des Glukosazons (Fp. 205°); eine Lésung, die im 2-dm-Robhr 
2°8° Ventzke nach rechts drehte, reduzierte pro 100 cm? aus Fehling’scher Lisung 
4°892 ¢ Kupfer, enthielt daher in 100 cm3 2°046 ¢ Glukose und 0°636 ¢ Fruktose. 


AuBerdem enthadlt die Lésung Cholin, das mit Kaliumqueck- 


silberjodid gefallt und in bekannter Weise in das Golddoppelsalz 
libergefiihrt wurde. Dieses zeigte den Fp. 249°. 


Analyse: 
01072 ¢ des Golddoppelsalzes lieferten 0°0485 ¢ Gold, somit 45°2° 9. 
Ber. fiir: C;Hy,NOCI. An Cle 44°50/p. 


Die Analyse stimmt zwar nicht scharf, doch besteht mit Riicksicht auf Ip. 
und Eigenschaften kein Zweifel, da8 das Cholindoppelsalz vorliegt. 


Aminosduren lieSen sich durch Fallung mit Quecksilbernittal 
nicht nachweisen. 
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5. Das mit Alkohol erschopfte Pflanzenmaterial gab an Wasser 
neben Salzen auch Kohlehydrate ab, die durch Fallen mit Alkohol 
bei Gegenwart von Salzsiure abgeschieden wurden. Die Hydrolyse 
dieser Polysaccharide ergab nicht viel Positives; es konnte keine 
der gewOhnlichen Hexosen nachgewiesen werden, nicht einmal die 
so haufig in pektinartigen Stoffen auftretende Galaktose (Galakturon- 
sdure), hingegen fanden sich reichlich Pentosen (Furolreaktionen). 
Ein Teil des Pflanzenpulvers wurde direkt mit heifiem Wasser aus- 
gezogen und nach dem Fleischer’schen Verfahren auf Séuren gepriift. 
Hiebei wurde Weinsdure in Form von Weinstein abgeschieden, 
der anfangs recht unrein ausfiel, durch 6dfteres Umfallen aber 
schlieBlich rein erhalten werden konnte. Die Reaktionen mit 
ammoniakalischem Silbernitrat und mit Resorzin-Schwefelsadure 


waren positiv. 
Analyse: 
0°0445 ¢ Weinstein lieferten 0°0209 ¢ Kaliumsulfat, entsprechend 21°080/p k. 
Ber.: 20°77 %o. 


Zitronen- und Apfelsdure konnten nicht mit Sicherheit festgestellt werden, 
ebensowenig Oxalsdure. 


Quantitative Bestimmungen: 


1. 8°003 ¢ Trockensubstanz gaben an Petrolither 0°1933 g, an Ather 0°0835 ¥¢, 
an Alkohol 1°350 gSubstanz ab; aus dem Alkoholauszug wurden 0°3912 ¢ Phloba- 
phene abgeschieden. 

2. 17°054g Trockensubstanz wurden mit heiBem Wasser erschépft und die 
\usziige auf 1000 cm gebracht; in 100 cm3 0°5668 ¢ Gesamtextrakt und 0°1216 ¢ 
Extraktasche; 100 cm? benGtigten zur Neutralisation 1° 1 cm? Lauge (1 cm? = 0°02390 ¢ 
KOH); 90 cm3 wurden mit Bleiessig auf 100 cm? gebracht und nach der Klarung 
25cm zur Reduktion der Fehling’schen Lésung verwendet, erhalten 0°0347 ¢ Cu = 
= 0°0184 ¢ Dextrose; 300 cm? zur Bestimmung der léslichen Polysaccharide ver- 
wendet, gewogen 0°1106 ¢ (abziiglich der Asche). 

3. 1°6112 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°6393 g Rohfaser. 


4. 4°021 ¢ Trockensubstanz ergaben 0°4686 ¢ Phloroglucid des Furols (nach 
Korrektur) entsprechend 0°4377 ¢ Pentosanen. 


nN 
5. 1°752.¢ verbrauchten nach Kjeldahl 10°615 cm = H,SO,. 1°6762 ¢ 


nach Kjeldahl 9°85 .cm3 derselben Siéure. 
6. 1°2191 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1193,¢ Asche. 


7. 13°860¢ Trockensubstanz, zur Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen 
Methode mit Wasser extrahiert, Extrakt auf 500 cm? gebracht, davon ergaben 50 cm* 
4574. ¢, nach der Entgerbung 0°4204 ¢ Riickstand, somit (mit Korrektur) 0°0370 ¢ 
Gerbstoff. 


In 100 Teilen Trockensubstanz: 


Petrolatherextrakt ............4. 2°41 Wasserlésliche Stoffe........... 33°24 
MIE ei iene ain Heres 1°04 INS 6 vince a soon cl feo: 7°13 
Alkoholextrakt ..........ece000- 16°87 Freie Saure (als KOH).......... 1°54 
OMNI i ati bielelk 6 ss Kae wc 4°78 NER onc chin cb adaKedaesoh 39°68 
Gobstelitins ciils vik itis) oi BO POOIING aig dincka.. dance sciciie -.. 10°88 
PI i 4°89 Gesamtstickstoff .........00+++- 1°66 
Gesamtasche ............. cave O78 Lisliche Polysaccharide ........ 2°16 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 38 
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II. Untersuchung des Milchsaftes. 


Die Gewinnung des Milchsaftes gestaltete sich recht muhsam, 


da jedes Individuum nur 5 bis 10 Tropfen liefert. 


Die Menge des Milchsaftes ist sehr schwankend, am gréfSten bei Pflanzey 
in geringer Meereshéhe und unmittelbar vor der Bliite; am reichsten sind die Stengy 
unmittelbar unter den Bliiten oder Knospen und der oberste Teil der Wurzel. pj. 
austretenden Tropfen wurden auf reines Filtrierpapier gebracht, wo sie rasch ein. 
trocknen. Im ganzen standen schlieflich 60¢ des eingetrockneten Milchsaftes zy; 


Verftigung. 


Der frische Saft schmeckt bitter, reagiert schwach sauer uni 
gibt Oxydasenreaktionen (Bléuung des Jodkaliumstiirkekleisters und 
der alkoholischen Guajacharzlésung); er ist anfangs wei8 und diinn- 
flussig, wird aber rasch bréunlich und fadenziehend. 

1. Das mit dem Milchsaft getraénkte Filtrierpapier wurde fein 
zerschnitten und mit leichtflichtigem Petrolither bei 30 bis 35° im 
Perkolator extrahiert. Der nur wenig gefarbte, braunliche Auszug 
ergab nach Entfernung des Lésungsmittels eine braune amorphe 
Masse. Mit Riicksicht auf den Umstand, da in den Milchsdften von 
Lactuca und Leontodon gewisse Bestandteile als Ester der Essig. 
sdure vorliegen, versuchte man auf verschiedene Weise eine Aur- 
arbeitung mit indifferenten Lésungsmitteln. Erst als sich dies als 
unausfiihrbar erwies, wurde zur Verseifung gegriffen. Die letztere 
fuhrte man mittels 10°/,iger Kalilauge durch, entfernte den Alkohol, 
nahm mit Wasser auf und schiittelte mit Ather aus. Dabei ergaben 
sich vier Anteile: 

a) ein fast weiBer, schuppig krystallinischer Kérper, der sich 
an der Trennungsflache der beiden Fliissigkeiten abschied, 

@) eine atherische Lésung, 

*) ein Stoff, der in Gestalt gelbbrauner, amorpher Klumpen 
sich in der wdssrigen Schicht zu Boden setzte, 

6) eine wéassrige Lésung, die durch eine feine gelbliche 
Emulsion getriibt war. 

Zunadchst wurde der Anteil ~ naher untersucht, der schon 
seiner duB®erlichen Beschaffenheit nach als Kautschuk erkann 
werden konnte und in relativ reichlicher Menge vorhanden ist. Die 
Rohabscheidung wurde mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschez, 
dann getrocknet und in siedendem Benzol gelést. Nach dem Filtrieren 
leitete man nach der kombinierten Methode von Harries, Fendle: 
und Alexander! einen Strom nitroser Gase durch die Lésung, 
wobei sich diese erst gelb, dann griin und schlieBlich orange farbt. 
Das entstandene Nitrosat zeigt die normalen Eigenschaften: es is‘ 
ein gelber, amorpher K6rper, léslich in Essigester, durch Ather 
daraus fallbar; auch léslich in Aceton und in verdiinnten Alkalien, 
aus letzteren Lésungen durch Sdure fallbar. Zersetzungspunkt 
133 bis 134°. 





1 Gummizeitung XVIII. Nr. 42, p. 849. Berl. Ber., 36, 1937 (1903); ebenda 
40, 1070 (1907). Z. f. angew. Chemie, 20, 1355 (1907). 
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Analyse: 
2°55 mg Substanz, 0°258cm3 N, t= 22°5°, p=746mm; nach Pregl’s 
Vorsehrift berechnet N = 11°269/p. 
3°05 mg Substanz, 0°306 cm? N, t= 22°5. p= 750 mm; N = 11-28%, 
Ber. fiir: Cy Hy. Og No 11°42 0/). 


Das Vorhandensein des Kautschuks verhindert die Aufarbeitung 
des Rohfettes mit indifferenten Losungsmitteln. 

Der mit « bezeichnete Anteil enthadlt hauptsadchlich den oben 
p. 460 beschriebenen, dort ebenfalls mit « bezeichneten Stoff, der 
zugleich den MHauptbestandteil des Milchsaftes  vorstellt. Seine 
Reinigung gestaltete sich recht schwierig. Zunichst wird die Substanz 
zur Beseitigung von Kautschukresten mit kleinen Mengen von Benzol 
und Chloroform in der Kalte behandelt; dann folgt eine fraktionierte 
Krystallisation aus Petrolather (Sdp. etwa 80°), wobei ein leichter 
ldslicher Stoff abgetrennt wird, der sich mit dem unten zu er- 
wiihnenden K6rper als identisch erwies. Durch diese Prozeduren 
wurde die Schmelzlinie von 160 bis 170° auf 183 bis 188° hinauf- 
gertickt. Versuche, die noch immer vorhandenen Kautschukspuren 
durch Nitrosierung zu entfernen, blieben erfolglos, da die Stickoxyde 
nicht nur den Kautschuk, sondern auch den KoOrper selbst verandern. 
Daher wurde die Fraktionierung in der Weise fortgesetzt, daf} die 
beim Kochen mit Petrolather leichter losliche Partie sofort abgegossen 
und dann der Krystallisation tberlassen, der ungeldst gebliebene 
Anteil in viel Petroléther unter Zusatz einiger Tropfen Aceton auf- 
gelost und dann auskrystallisieren gelassen wurde. Endlich fand 
noch ein mehrfaches Umlésen des in Petrolather schwerer léslichen 
Stoffes # aus Alkohol, Holzgeist und Aceton stait, bis ein 
anscheinend sich nicht mehr adndernder Fp. 193 bis 194° erreicht 
wurde. 

Der Stoff ist in Alkohol gut ldslich und krystallisiert daraus 
in seidenglanzenden Nadeln, die im Exsikkator den Glanz verlieren 
(Krystallalkohol?). Die aus Petrolather ausfallenden Nadeln werden 
nicht matt. Auch aus Ather-Benzol-Gemisch und Schwefelkohlenstoff 
krystallisiert der K6rper gut in kugeligen, glanzenden Krystall- 
ageregaten, weniger sché6n aus Aceton, worin er sehr leicht 
léslich ist. . 

Analyse: 

3°559 mg Substanz. 10°826 mg COs, 3°67 mg H,O. 

3°276 mg Substanz, 9°957 mg COs, 3°373 mg H,O. 

Gef.: C = 82°99, 82°920), H== 11°54, 11°520%. 

Die Analysen stimmen mit den friiher angegebenen befriedigend Uberein. 


Der K6rper ist optisch aktiv. 
aa 1°33 ¢ in 100cm3 Alkohol drehen im 1-dm-Rohr die Polarisationsebene um 
~" Ventzke nach rechts (1° Ventzke = 0°3468 Kreisgrade, daher [a] fiir- weiBes 
Licht + 52°1°, 
1°13. ¢ in 100 cm3 Alkohol drehen um 1*7¢ V. nach rechts, daher {a@] == -+- 52°19. 





2 ee em Re 9 Orme ne ern — - =e 























466 F. Stern u. J. Zellner, 


Die Liebermann’sche Reaktion ist schwach (Rosafarbung), di. 
Hesse-Salkowski’sche Reaktion deutlich. Der Stoff ist ungesattigte; 
Natur, da er in Chloroformlésung Brom addiert. Das Additions. 
produkt krystallisiert in kurzen Nadeln, die unter Zersetzung 
schmelzen; es konnte nicht vollig rein erhalten werden. Das Acety!- 
produkt, durch zehnstiindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid uni 
etwas wasserfreiem Natriumazetat erhalten, krystallisiert aus Alkoho| 
in seidenglanzenden Blattchen vom Fp. 215°. 


Analyse: 
3°437 mg Substanz, 10°150 mg COs, 3°40 mg H,O. 
3°173 mg Substanz, 9°36 mg COs, 3°15 mg H,O. 
Gef.: C = 80°56, 80°489'); H= 11°07, 11°11% 5. 


Der obenerwadhnte Anteil @ lieferte einen Stoff, der mit dem 
bei der Reinigung des K6rpers « sich ergebenden Nebenprodukt 
von ahnlichem Fp. (s. oben) vereinigt und durch eine umstindliche 
Fraktionierung gereinigt wurde. Der Kérper 8 ist in Ather und Petrol. 
ather etwas leichter léslich als #. Er ist in Chloroform sehr leicht. 
schwerer in Alkohol, Benzin und Aceton, am schwersten in Essig- 
ester ldslich. Aus Alkohol und Aceton kann er in gut krystallisiertem 
Zustande erhalten werden. Der Fp. ist 149 bis 150°. Seine Menge 
ist weit geringer als die des K6rpers a. 


Analyse: 
3°522 mg Substanz, 10°765 mg COs, 3°80 mg HO. 
2°364 mg Substanz, 7*230 mg COs, 2°55 mg H,O. 
Gef.: C = 83°37, 83°440/,; H = 12°06, 12°069/. 


Das Azetylprodukt krystallisiert; der Fp. des wegen zu geringer 
Menge nicht vollig gereinigten Kérpers lag bei 228°, der reine Stofi 
dirfte einige Grade héher schmelzen. 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, da die beiden Stofie 
a und 8 indentisch sind mit den von Hesse! aus dem Lactucariumni 
dargestellten beiden isomeren K6rpern, die er als a- und 8-Lactuceryl- 
alkohol bezeichnet hat. Auch Pomeranz und Sperling? haben 
diese Kérper in Handen gehabt. Die abweichenden Schmelzpunkts- 
angaben sind durch die Schwierigkeiten der Trennung erklarlich. 


Hesse, a-Lactucerylalkohol ........ Fp. 179° u. hoher. .C = 82°370/5, H = 11°39°, 
» 6- _patealee +o UE cb tae sian C= 82°60 H=11°75 
Pomeranz u. Sperling, Lactucol ...Fp.154 ......... C=83°44 H=11°2! 
Stern u. Zellner, a-KGrper....... on SRE Foe G=s=63°02 Hae 11°72 
» > > 6-KGrper....... Fp. 150 .........C=eda al” H== 12-06 


Kassner’s® Lactucerol (Fp. 162°) war ein weitergehend ver- 
andertes Produkt. 





1 Liebigs Ann., 234, 243 (1886) und 244, 268 (1888). 
2 Monatshefte 25, 785 (1904). 
% Liebigs Ann., 238, 220 (1887). 
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Die obigen Stoffe sind Verseifungsprodukte; die Muttersub- 
stanzen sind, wie mehrfach gezeigt wurde, die Acetylprodukte dieser 
Kérper und wurden unter den Bezeichnungen Lactucon und Lactucerin 
mehrfach analysiert. Es ist nun allerdings mdglich, da das ur- 
spriinglich einheitliche Lactucon (Lactucerin) durch die Einwirkung 
der alkoholischen Lauge zwei verschiedene Spaltprodukte liefert, 
\vahrscheinlicher ist aber, da8 auch das Lactucon kein einheitlicher 
korper, sondern das Gemisch zweier isomerer oder doch in ihrer 
prozentuellen Zusammensetzung sehr ahnlicher Acetylprodukte ist. 


Es wurde gefunden: 


Lenoir! Lactucon, 


Cyp Hey O3....C = 80°56 bis $1°259)...,.H= 10°91 bis 11°330) 
Ludwig”, Lactucon 
Cy5HoyO .6..-C = 77°80'9. .. eee eee eee, H = 10°80', 
Rinckholdt?, Lactucerin 
C4p Hgg Oy. ...C == 80° 160) ...........6. H = 11°590/y 
Franchimont?, Lactucon 
CyaHe,O ...:C == 80° SB8/g .. 5, ees. H = 11°630') 
Hesse (I. c.) Lactucerin 
CyypHggOy....C = 80°90 bis 81°205..... H=+10°8 bis 11°49, 
Hesse, rekonstruiertes Lactucerin 
Cams FO? AOD... 50's vide) 5 oid» H = 10°859 5 
kKassner®, Lactucerin 
CogHy,Oo....C = 80°58%6 .... 2.601 e ee H = 11°079 
Pomeranz-Sperling (I. c.), Lactucon 
Cog Hog Og... .C = 80°270!9 1... ce ee ew eee H = 10°540') 
Acetylprodukt des a-KOrpers 
Ae ET CESS SA C = 80°520/) ....... H = 11°090/, 


Nimmt man (mit Ausschlu8 der stark abweichenden Analyse von Ludwig) 
aus simtlichen Zahlen das Mittel, so erhalt man fiir C= 80°459) und fir 
H = 11°129'9, Werte, die den von uns gefundenen sehr nahestehen. 


Es kann somit als héchst wahrscheinlich angesehen werden, 
dai in den Milchsaéften von Sonchus und Lactuca (vielleicht auch 
von Leontodon) zwei isomere oder ihrer prozentuellen Zusammen- 
setzung nach sehr dhnliche Essigsaureester vorhanden sind, die 
(nach Lenoir) als Lactucone zu bezeichnen waren (80°45°/, C und 
11-12°/, H) und bei der Verseifung au®er Essigséure zwei isomere 
oder doch sehr ahnlich zusammengesetzte Alkohole von sterin- oder 
resinolartigem Habitus liefern, denen die von Hesse Zuerst ver- 
wendeten Namen a- und $-Lactucerol zukamen (Fp. 194, beziehungs- 
Weise 150°; C= 83:0"/),, H=11°6°/,) und die den Amyrinen 
Sehr ahnlich sind. 


1 Liebigs Ann., 60, 83 (1846). 

? Archiv d. Pharm., /00, 1 (1847). 

3 cit. bei Wehmer, Pflanzenstoffe, 1911 ohne Literaturangabe. 
* Berl. Ber., 70, 12 (1879). 

Liebigs Ann., 238, 220 (1887). 
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Es bleibt noch die obenerwdahnte Partie 6 zu _ besprechen, 


Diese schied allma&hlich eine Emulsionsschichte ab, welche map 
abtrennte, wahrend die klare, wdssrige Seifenldsung eingeengt und 
mit verdinnter Schwefelsaure zerlegt wurde. Die nur in sehr Kleine; 
Quantitat sich abscheidenden Fettséuren konnten nicht naher unter. 
sucht werden, da ihre Menge zu gering war. Aus der Emulsions. 
schichte konnte ein K6rper schwach saurer Natur vom Fp. 139 bis 
140° gewonnen werden, der nach Aussehen und _ Léslichkei; 
mdglicherweise eine Dioxystearinsdure! sein kénnte; eine Analyse 
war nicht ausfthrbar. 

2. Ein Teil des mit Petrolather extrahierten Produktes wurde 
mit 95°/,igem Alkohol ausgekocht. Die stark eingeengte Lésung 
gab keine deutlichen Zuckerreaktionen, hingegen schied sich ein in 
Nadeln krystallisierender Stoff aus, der aus heiSem, wassrigem Holz- 
geist gereinigt bei 166° schmolz, kein merkliches Drehungsvermigen 
besafi und schwach suf schmeckte. Es handelt sich um Mannit 
Ein Mischschmelzpunkt mit einem aus dem Pilze Armillaria mellea 
gewonnenen Pradparat gab keine Depression. 

Aus den Mutterlaugen des Mannits krystallisierte nach langerem 
Stehen ein K6rper in harten, kérnigen Krystallaggregaten aus. Aus 
heiBem wdssrigem Alkohol scheidet er sich in wasserhellen, glitzern- 
den kKrystallen ab, die haufig oktaedrischen Habitus zeigen, aber 
nicht gut ausgebildet sind. Der Kérper beginnt, im Kapillarrohr 
erhitzt, sich bei 213° zu braéunen und schmilzt ober 240° unter 
Zersetzung; er enthdlt keinen Stickstoff, schmeckt deutlich siit, 
reduziert Fehling’sche Lésung nicht, auch ammoniakalisches Silber- 
nitrat nicht als solches, wohl aber nach Zusatz von Kalilauge. 


Analyse: 
3°626 my Substanz, 5°340 mg COs, 2°21 mg HO. 
Gef.: 40°179/) C, 6°820/, H. 
Ber. fiir C,Hy.0,: C = 40°00/, H = 6° 6609/5. 


Durch griindliche Azetylierung erhdlt man ein amorphes, in 
Wasser unldsliches, in Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform 
auBerst leicht lésliches Produkt; das schon bei 52°. schmilzt. 

Zusammensetzung und Ejigenschaften der nativen Substanz 
deuten auf Inosit hin, nur die Scherer’sche Reaktion konnte nicht 
deutlich erhalten werden. Keinesfalls liegt der gewdhnliche 7-Inosit 
vor, denn die Substanz ist stark links drehend. 


0°600 ¢ Substanz in 100 cm? Wasser drehen im 2-dm-Rohr 2°0 Ventzke 
(= 0°6936 Kreisgrade) nach links, daher [a] = —57°-8° fiir weifes Licht. 


Die Ubereinstimmung in der GréBe des Drehungsvermdégens 
und in den meisten andern Eigenschaften macht es fast sicher, dat 
man es hier mit dem in der Natur bisher noch nicht beobachteten 
l-Inosit zu tun hat. 





1) Vgl. Trier, die Pflanzenstoffe 1924, p. 125. 
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2 Ein Teil des lufttrockenen Milchsaftes wurde mit lauwarmem 
\Vasser zur Priifung auf Proteine ausgezogen, doch gingen keine 
derartigen Stoffe in Lésung. Die heifi bereitete wéassrige Losung 
dunkelt rasch nach infolge der Anwesenheit oxydabler Korper. 
Polysaccharide konnten durch Fallung der konzentrierten Losung 
mit Alkohol nicht nachgewiesen werden. Auch Pflanzensauren lieSfen 
sich nicht mit Sicherheit konstatieren. Blei- und Kupferacetat geben 
starke braune Fallungen; dié daraus gewonnenen Produkte zeigen 
gwar einige Gerbstoffreaktionen, z. B. Griinfarbung mit Eisenchlorid, 
sind aber durch Kochsalzgelatine nicht fallbar und somit keine 
typischen Gerbstoffe. Auch phlobaphenartige, in kaltem Wasser 
schwer ldésliche, braune KO6rper von tannoidem Habitus sind vor- 
handen. Solche finden sich auch im Lactucarium und sind von 
‘ilteren Autoren (z. B. Walz!) als humusartige Stoffe bezeichnet 
worden. Uber ihre wahre Natur lat sich nichts Bestimmtes sagen. 

Der in Wasser ldésliche Anteil des Alkoholauszuges, der 
\Vasserextrakt selbst wie auch der urspriingliche Milchsaft haben 
einen stark bitteren Geschmack. Die Priifung auf Alkaloide mit den 
gebrauchlichen Reagentien war vOllig ergebnislos. Der fragliche Stoff 
diirfte also zur Gruppe der sogenannten indifferenten Bitterstoffe 
gehéren, die in der Regel Glukoside sind. 

Im Milchsaft von Lactuca und Leontodon kommt derselbe oder 
ein héchst ahnlicher Bitterstoff vor, der Taraxacin? und Lactucin® 
benannt und als krystallisierbarer, durch Bleizucker fallbarer K6rper 
beschrieben wird; daneben soll ein amorpher Bitterstoff (Lactuco 
pikrin) vorhanden sein. Doch gehen die Ansichten tiber diese Stoftfe 
auseinander*. Da der systematisch nicht fernstehende Huflattich 
(Tussilago) einen anscheinend ahnlichen Bitterstoff enthalt, wurde 
die bei diesem verwendete Isolierungsmethode® auch im vorliegen- 
den Falle versucht, doch ohne befriedigendes Ergebnis. 

4. SchlieBlich wurde der mit Wasser erschdpfte Riickstand 
mit kalter 2°/,iger Lauge zur Gewinnung von Proteinen ausgelaugt 
und die Lésung mit verdiinnter Séure zerlegt. Dabei ergab sich eine 
Fallung, die zwar Eiwei®reaktionen gab, aber wegen ihrer dunklen 
Firbung und geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnte. 

Zusammenfassend kann man sagen, dai der Milchsaft von 
Souchus arvensis folgende Stoffe enthalt: die Essigsiureester des 
4- und $-Lactucerols, und zwar den ersteren als Hauptbestandteil, 
tautschuk (reichlich), Mannit, /-Inosit, einen Bitterstoff, EiweiSk6rper, 
seringe Mengen Fettsduren, nicht naher definierbare, tannoide, leicht 
oxydierbare Stoffe und eine Oxydase. 

1 Ann. d. Pharm., 32, 85 (1839). 

2 Polex, Arch. d. Pharm., 69, 50 (1839), Kromeyer, ebenda /55, 6 (1861). 

3 Buchner, Repert. d. Pharm., 43, 1 (1833), Walz (1. c.), Ludwig und 
Kromayer, Archivd.Pharm., /6/, 1 (1862), Beckurts-Hirsch, prakt. Pharm.,Il., 183. 

4 Jahresber. d. Pharm., 1904, 60. 

® Arch. d. Pharm., 1924, Heft 4. 
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Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen 


XVI. Zweiwertige Phenole und ihre Ather 
Von 


Georg Weifienberger, Richard Henke und Lazar Bregmann 
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PRE Nae aaa. 


Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 


Da sowohl die einwertigen als auch die dreiwertigen Phenole 
mit aliphatischen Alkoholen, Athern und Ketonen Molekiilverbindungen 
eingehen, war anzunehmen, dafi sich auch die zweiwertigen Phenole 
‘ihnlich verhalten werden. Die Restvalenzfelder der dreiwertigen 
Phenole haben sich jedoch als recht verschieden von denen der 
einwertigen Phenole erwiesen und es war daher von Wichtigkeit, die 
Molekiilverbindungen der zwischen beiden Gruppen liegenden zwei- 
wertigen Phenole naher kennenzulernen. 

Die machstehenden Tabellen enthalten die KResultate der 
Messungen. Den Rechnungen wurden bekannte Konstanten zugrunde 
gelegt, nur die van der Waals’schen Konstanten a und 0 ftir Guajakol, 
Veratrol und Salicylaldehyd muften neu bestimmt werden. Wir 


erhielten fur: 


a in Literatm. b in Litern 
ee ee 20°075 0*0945 
EN a5 566 beh 6d8 60 20°560 0-1121 
Salicylaldehyd........... 10°472 0° 0795 


Da wir die Beobachtung machen konnten, daf sich bei einigen 
Systemen die Zusammensetzung des Gemisches, welches der maxi- 
malen Verbindungsbildung entspricht, durch einen bemerkenswerten 
Punkt in der Viskositits-, beziehungsweise Oberflichenspannungs- 
kurve zu erkennen gibt, haben wir auch die innere Reibung der 
einzelnen Gemische und ihre Oberflichenspannungswerte gemessen. 


Tabelle 1. : Tabelle 2. 

Brenzkatechin—Athylalkohol, Brenzkatechin—Athylither, 
Léslichkeitsgrenze (1—x)=0-64. Léslichkeitsgrenze (1—x) = 0°56. 

l—x p' p A 1—x p' P A 
0°64 23°4 14°8 — 8°6 0°56 219°2 138°7 — 80°5 
0°66 24°5 15°0 —9°5 0-60 232-6 161°9 —70°7 
0°75 27°6 29+5 noel Pt 0°66 258°4 210°9 — 47°35 
0°80 29°4 25:2 —4°2 0°71 276° 245:2. —3t°7 
0°86 31°6 30°8 —0°8 0°78 301°5 285°3 -16°2 
0-80 31071 =. 2951 -15°0 
0°82 3817°1  300°7 -16°4 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 


Brenzkatechin—Azeton, Resorzin-Athylalkohol, 
Léslichkeitsgrenze (l1—*)—=0°50.  Ldoslichkeitsgrenze (1—+*)— 0-64. 
1—+ Pp p L\ 1—x p' p 
0°52 81-2 30°9 —650°3 0-66 24°5 12°86. —11°9 
0°60 93°7 48°7 §.-— 45°0 0°71 26°3 16-0 —10: 
0°66 104°1 63°5 — 40°6 0°75 27°6 18°6 — 9 
0°71 111°5 76°6 —34°9 0-80 29°4 238 — 71 
0°80 124°9 102°5 —22°4 0°83 30°6 25°4  — 5 


0°86 31°5 SR ee 4-7 
0°89 32°7 29°0 — 3°7 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
Resorzin—Athylither, Resorzin—Azeton, 
Loslichkeitsgrenze (1—r)— 0°50. Léoslichkeitsgrenze (1—1) = 0°50, 
1—x p' P LN 1—x P' P i. 
0°54 Z11°2 112°4 — 98°8 0:50 7i°7 19°6 — 58°! 
0°60 232°6 150°4 — $2°2 0°52 81°8 23°6 — 58:2 
0°66 258°4 195°0 — 63°4 0°60 93°7 40°6 — 53°] 
0°75 290°7 255°9 — 34°8 0°66 104°1 58°6 — 45°; 
0°80 310°1 286°6 — 23°5 0°75 l17°1 82°1 — 35°! 
0°80 124°9 100°2 — 24°; 


Tabelle 6a. Tabelle 7. 


Resorzin—Azeton. Guajakol—Athylalkohol. 
(Messung bei 20°.) 


\ 
t 
| 

S 
| 


1—x p LP 1—x 


0°50 90°5 19°6  —70°9 0-20 7°8 7:8 _ 
0°60 107°8 44-7, —62;1 0°33 12°3. (120) (4+. 0°3 
0°66 = 119°7 70°4.  — 49°3 0°50 18°4 ee ae 
i a eT oe er 0°60 22°14 BEB cx 0": 
080 667 40. 7 0°66 94°5 = (25°0) (+ 0°5 
0°71] 26°3 (2770) (+077 


Tabelle 8. Tabelle 9. 


Guajakol—Athylither. Guajakol—Azeton. 

1—x* p’ p A lem ¥ p' P L 

0°20 77°9 61°8 —15°7 Q* 20 31°6 14°4 —17°2 

0°38 . 120°2.°* 107*2°° — 22°0 0°33 52°7 902s 2" = 22°5 

0°48 166°1 145°6 —20°5 0°50 77°7 56-0 —21°7 

0°50 193°8 176°0 —17°8 0-60 93°7 7497); — 19°C 

0°66 258'4 245°8 —12°6 0°66 104°1 87-6 —16°5 
0°71 = -111°5 ie. + 16-2 
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Die Versuchstemperatur betrug in allen Fallen 17°; bei einem System 
(Resorzin—Azeton) wurde die Messung auSerdem noch bei 20° vor- 
cenommen, was in den Tabellen besonders vermerkt erscheint. Die 
meisten der untersuchten Stoffe bilden feste Kérper, deren Léslichkeit 
beschriinkt ist. Wir haben unsere Messungen bis zu dieser Ldslich- 


keitsgrenze fortgesetzt und dieselbe in den Tabellen festgelegt. 


Tabelle 10. 


Guajakol—Benzol. 


1—+x P'L P'R P L\R 
0°33 22° 22°§ 28-4 + 5°6 
0°50 34°3 34°2 41°6 at. 9°44 
0:60 41°] 40°S 47°4 «i §°G 
0°66 46°5 45°6 5i-¢ =. §°] 
0°75 54°0 51°3 53°6 +. 3-3 

Tabelle lt. 

Veratrol—Athylalkohol. 

i—-x p'L p’'R p Z\R 
0°20 10°0 1 °4 18°] +-10°7 
0°33 15°7 12°3 294°6 +- 12°3 
0°50 21°0 18-4 27-0 + 86 
0°66 26°74 24°53 30°83 ate 5°8 
0°75 29°6 27°6 31°7 + 4°! 

Tabelle 12. 

Veratrol—Athylather. 

1-—-*x p'L PR p Z\R 
0:20 $1°5 7¢°5 124°8 + 47°3 
0°33 140°0 129°2 202°6 + 749°4 
0°50 203°1 193°8 262°7 + 68°9 
0°66 262°4 258°4 303 °4 am 45°Q 
0°80 315°3 310°] 336°5 —+- 26°4 

Tabelle 13. 

Veratrol—Azeton. 

1—x p'L p'R p L\R 
0°20 31°9 31°6 (31°3) (— 0:3) 
0°33 53°0 52°74 (32°93) (— Q0°2) 
0°50 78°0 7i°l 79°8 + 2°1 
0°66 104°6 104°1 105°3 + 1°2 
0°75 117°5 117°1 117°2 + 0°] 
0°80 124°9 124°9 126°0 +- 3*4 


0°84 130°1 131°5 (129°5) (— 2°0) 
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1—wx 


0*20 
0°33 
0°50 
0°66 
0°80 


1—x 
0°33 
0°50 
0°60 
O° 66 
0°71 
O°75 


0°80 


. 
- 


°20 
°33 
*50 
*66 
73 
*80 
*84 
*86 
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Tabelle 14. 


Veratrol—Benzol. 
PL P'R P 
13°7 13°7 14°5 
22°9 22°8 24°6 
34°2 34:2 34°3 
45°6 45°6 (44°3) 
55°5 55°3 55°3 


Tabelle 15. 


Salizylaldehyd—Athylalkohol. 


p'L P'R P 
16°d 12°3 16° 
92°4 18-4 97° 
25°4 22°1 28° 
97 °5 24°5 29: 
29°0 26°3 30° 
30°0 27°6 31° 
30°7 29°4 32° 


Tabelle 16. 


Salizylaldehyd——Athylather. 


P'L P'R p 

i4°D iio 106° 
129-2 129°2 164° 
193°8 193°8 234° 
232°5 232°6 270° 
290°7 290°7 310° 
310°1 310°1 326° 


Tabelle 17. 


Salizvlaldehyd—Azeton. 


P'L P'R P 
36:2 31°6 30° 
57°7 52°7 50° 
84-2 77°7 75° 
106°9 104°1 103° 
119°5 117°1 116° 
126+1 124°9 124° 
133°0 131°5 129° 
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135° 
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136° 


132° 
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Tabelle 18. 
Salizylaldehyd—Benzol. 


1—x p'L P'R P LA\R 

0:20 14°4 13°7 19°4 4+- 3° 
0°33 23°6 22°8 29+] +- 6°3 
0°50 34:9 34°2 39°6 +— 5°4 
0°66 46°1 45°6 47°6 —_ 2h 
0°75 51°1 51°3 o2°7 +- 1°4 
0°80 55° 0 09°38 (55°0) (— 0°3) 


Wir schlieBen an die Tabellen der Dampfdruckmessungen die 


Zahlenreihen an, in welchen die Ergebnisse der Viskositiitsmessung 


und der Bestimmungen der Oberflichenspannung festgehalten sind. 


Tabelle 19. Tabelle 20. 
Brenzkatechin—Athylalkohol. Brenzkatechin—Athylather. 
1—*x a € — t, = 
0°64 7°8 O° 40 0°56 2-9 0:34 
0°65 4°6 0:39 0-60 2°4 0°33 
0°67 6°3 0°40 0°71 1°0 0°31 
0-68 6°S 0°40 0°78 0°7 0°30 
0°69 6° 1 0°39 0-80 0°6 0°30 
0°71 5°2 0°39 0°82 0°5 ()°29 

0°73 6°4 0°39 
0°75 4°3 0°38 
0°78 3°6 0°38 
0*80 3°2 0-38 
0°§2 2-9 0°38 
Tabelle 21. Tabelle 22. 
Brenzkatechin—Azeton. Resorzin—Athylalkohol. 
1—*x ") C 1—x*x ”) SC 
0°52 5°8 0°43 0:64 26°3 0°41 
0°54 4°8 0°42 0°66 19°6 0°41 
0°58 3°6 0°42 0°67 16°8 0°40 
0°60 3°1 0°42 0°71 12°6 0-40 
0:66 2-0 Q°41 0°78 r fad 0°39 
O°7 1°4 0:40 0°80 6°0 0°38 
0°75 1°2 0:39 0°82 >°*2 0°38 
0°78 0:9 0°39 0:83 — 0°38 
Tabelle 23. Tabelle 24. 
Resorzin—Athy lather. Resorzin — Azeton. 
1—x ", G 1—x t S 
0°54 wih 0:42 0°56 9°9 0°52 
0-60 6:0 — 0°60 7°0 0°49 
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(Zu Tabelle 23.) 


1—x f 

0°66 2°8 0 
O°7d 1°1 O 
O° 80 0°6 0 
O* 82 O°5 0 


Tabelle 25. 


Guajakol—Athylalkohol. 


Qa 


‘34 


)°30 


28 


9) 6 


1—x n) S 
0°33 5°2 0°55 
0°50 4°1 0°50 
0°60 3°3 0°47 
0°66 3°0 O*45 
0°71 2°6 0°43 
Tabelle 27. 
Guajakol—Azeton. 
1—x t 3 
0+ 20 4°] 0°63 
0°33 3°0 0°60 
0°50 2*0 O°55 
0°60 1°d5 0°52 
0°66 1:0 0-49 
0°71 O°9 0°48 


Tabelle 29. 


Veratrol—Athylalkohol. 


1—x th S 

0:20 2° 0°53 
0:33 2-0 0°48 
0°50 1°7 O° 45 
0°66 1-4 0°43 
0°79 1°3 O°4] 

Tabelle 31. 
Veratrol—Azeton. 

1—7 7 S 

0°20 2°2 0°65 
0°33 17d 0*58 
0°50 1°0 0°53 
0°66 0°8 0°48 
0°75 O°7 0°46 
0°80 0°6 O44 


und L. Bregmann, 


(Zu Tabelle 24.) 


1—x f SG 

0°66 3°6 0*47 
0°75 1°7 Q°42 
0°80 R°s 0°39 


Tabelle 26. 
Guajakol—Athy lather. 


1—w7 7 S 

0+ 20 3°4 0°54 
0°33 2°2 0°50 
0*50 °3 0°45 
0°66 O°7 0°38 


Tabelle 28. 
Guajakol—Benzol. 


1—wx t, 3 
0°33 2-4 0°58 
0°50 1°d 0°55 
0°60 1s2 0°53 
0°66 1°} O52 
0°75 O°9 Ord 


Tabelle 30. 
Veratrol—Athylather. 


1—x n) 3 

0*20 1-9 0°52 
0°33 1°2 0°45 
0°50 O°9 0:42 
0°66 0°6 0°37 
0-80 O°5 0°35 


Tabelle 32. 


Veratrol—Benzol. 
I—x ", 3 
+20 2:4 0°64 
0°33 i1°8 0°57 
0°50 1°4 0°55 
0°66 0:9 0°52 
0°80 O°7 0°51 
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Tabelle 33. Tabelle 34. 
Salizvlaldehyd —Athylalkohol. Salizylaldehyd—Athy lather. 
| t 7 1—x t SG 
0:33 2° 1 0°52 0+ 20 et 0°71 
0°50 1°8 0°50 0°33 1*1 0°65 
0*60 he. 0°49 0°50 O°8 0°58 
0°66 1°6 0°47 0°60 O°7 0°55 
0°75 1°4 0°45 0°66 0°6 0°53 

0°75 0°d 0°50 

0-80 Or 4 0°48 

Tabelle 35. Tabelle 36. 

Salizylaldehyd—Azeton. Salizvlaldehyd—Benzol. 
1—¥*x f) S 1—¥x ‘n, S 
020 1°8 0-61 0+ 20 1°8 0-62 
0°33 1°7 0°57 0°33 1°5 0°59 
0°50 1-0 0°52 0°50 1+2 0°55 
0-66 0-7 0-49 0-66 1°0 0+52 
0°75 0-6 0°46 0°80 0O°9 0°51 
0°80 0-6 O45 
0-83 0-6 0°44 


Die Komponenten der von uns untersuchten Systeme enthalten 
simtlich negative Gruppen oder Atome (OH, CO, COH, O, OCH,) 
und wir werden daher im Sinne der Stark’schen Valenzhypothese 
annehmen kénnen, da® ein Polaritétsunterschied zwischen ihnen durch 
die Verschiedenheit der negativen Kraftfelder entsteht. 

Im System Brenzkatechin—Athylalkohol tritt die maximale 
Abweichung der gefundenen Dampfdruckkurve von der berechneten 
beim stéchiometrischen Verhaltnis 1 Brenzkatechin:2 Alkohol ein. 
Beim gleichen Punkt zeigt auch die Viskositatskurve einen sehr 
charakteristischen Knick und die Kurve der Oberflachenspannung 
besitzt in dieser Gegend ebenfalls einen abnormalen Verlauf. Diese 
Erscheinungen deuten darauf hin,. da8 die Zusammensetzung der 
sebildeten Molekiilverbindung wahrscheinlich durch die Forme] 1:2 


gegeben ist. Es ist bemerkenswert, da die erwahnte doppelte Spitze 


in der Viskositatskurve, die wir in dieser ausgepragten Form bisher 
noch nicht beobachten konnten, auch dann noch erhalten bleibt, 
wenn an Stelle von reinem Alkohol ein 96°/,iger genommen wird, 
also wenn man statt im binaren im  ternéren System Brenz- 
katechin—Athylalkohol-Wasser arbeitet. 

Die Zusammensetzung der Molekiilverbindung Resorzin—Athy]l- 
alkohol scheint ebenfalls beim Molverhaltnis 1:2 zu liegen. Der 
Ubergang von der Orthostellung der beiden Hydroxylgruppen zur 
Metastellung bringt also keine Veranderung in der Zusammensetzung 
der Verbindung mit sich, wohl aber dndert sich die Affinitaét, welche 








Se 








+78 G. WeiBenberger, R. Henke und L. Bergmann, 


die beiden Komponenten gegeneinander geltend machen. ‘Man erkenp: 


dies am besten aus den Omax-Werten, welche fiir Brenzkatechin 0-39, {i 


Resorzin aber 0°49 gegentiber Athylalkohol betragen (Tabelle 37). Co 
Dampfdruckdifferenzen im System Resorzin— Athylalkohol sind hohe: 
als im System Brenzkatechin—Athylalkohol, die Orthostellung de; 


beiden Hydroxylgruppen scheint also eine Schwachung des Kraft 
feldes jeder einzelnen Hydroxylgruppe zur Folge zu haben, da die 
Kraftlinien der beiden gleichartigen Gruppen einander abstofen 


Dasselbe Verhalten zeigen Resorzin und Brenzkatechin auch Azetor | 


und Ather gegeniiber, die statische Behinderung in der Orthostellung 


S 
gilt demnach auch fiir die anderen Komponenten. i 


Kremann hat an verschiedenen Systemen mit den isomere; 
Dioxybenzolen(Dioxybenzole—Anilin, Dioxybenzole—m-Amidopheno 
usw.) die gleiche Reihenfolge fiir die AffinitatsduB8erung festlegen 
kénnen, némlich von der Para- tiber die Meta- zur Orthostellung 


Im Gegensatz dazu haben wir in friiheren Untersuchungen bei den | 
Kresolen die Reihenfolge o-p-1 gefunden. Es scheint demnach, dai > 
die gegenseitige Beeinflussung zweier substituierender Gruppen im f 
Benzolkern nicht allein von der Stellung, sondern auch vom Charakter 


der Gruppen abhingt, selbst wenn sie ftir die Verbindungsbildung 
nicht in Betracht kommen. Gleichartige Gruppen schwachen sich in 
der Wirkung gegenseitig ab, wenn sie einander nahe riicken, un- 
gleichartige kénnen sich in der Wirkung steigern, je niher sie stehen. 

In den Systemen Brenzkatechin—Athylather und Resorzin— 
Athylather besitzen die Molekiilverbindungen wahrscheinlich dqui- 
molekulare Zusammensetzung. Wiewohl nun die absoluten Werte 
der Dampfdruckerniedrigung bei Ather gréfer sind als bei Azeton, 
laBt sich doch an den Werten von @ erkennen, daf die Affinitéat 
bei den Systemen mit Azeton gréfer ist. In der nachstehender 
Tabelle sind die Werte von @max bei 15, 17, beziehungsweise 18° 
fur einige Systeme vergleichsweise zusammengestellt. 


Tabelle 37. 


Athylalkohol  Athylather Azeton 
Brenzkatechin (17°) .......... 0°39 0°37 0°62 
Resorzin (17°) ......cccceces 0°49 0°47 0°75 
Pheneh{15%) cislivcciss Gib. Gus 0°45 0°58 0-69 
o-Kresol (18°) .........00. 0°44 0°59 0°66 
m- » PEO h< iiibis Cid iG 0°29 0°52 0°59 
pete (Bui. UR. cus: di 0°39 0°56 0°65 
Ganidhol-(17?)i i Gisicl.. da. 08 0°21 0°17 0°42 


In allen Fallen betétigen die Oxybenzole dem Azeton gegentber 
die weitaus gréfte Affinitét. Bei den zweiwertigen Phenolen wir¢ 
der Ather am schwichsten gebunden, dann kommt der Alkohol und 


schlieBlich Azeton. Bei den einwertigen Phenolen ist die Reihenfolge 


Alkohol > Ather > Azeton. Der Unterschied zwischen Brenzkatechin 
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, erkenn, : und Resorzin kommt deutlich zur Geltung: die Metastellung bewirkt 
0°39, fiir 7 kraftigere Bindung. Das o-Dioxybenzol ist jedoch hinsichtlich des 
87). Dic |W i-aftfeldes schwicher in seiner Wirkung als das Phenol. 








=” — : In den Systemen Brenzkatechin—Azeton und Resorzin—Azeton 
S an “Bist eine Molekiilverbindung vom Typus 1:1 anzunehmen. Diese 
da ai./mg Systeme zeigen deutlich, daB die Dioxybenzole gegentiber den 
SitoGen @ anderen Komponenten elektronegativer sind. Wenn man ndmlich eine 
Azeto, (am oder beide OH-Gruppen durch die schwacher negative Gruppe OCH, 
stellune ® ersetzt, so wird die Neigung zur Verbindungsbildung herabgemindert. 
>) Ersetzt man umgekehrt die CH,-Gruppen des Azetons durch die 
omerer : negativere Phenylgruppe, SO- zeigen die entstehenden K6rper nur 
opheno m® eine geringe Affinitat gegentber den Dioxybenzolen, denn durch 
Stlecen Pam “lie Einftihrung dieser Gruppen wird der negative Charakter des 
Rellunc 9@ Azetons erhoht und damit der Polaritatsunterschied gegeniiber den 

sei de, |g Dioxybenzolen verkleinert. 
ch, dai F Die Verbindung Brenzkatechin—Azeton (1:1) wurde von 
pen in ; Schmidlin und Lang! auf praiparativem Wege isoliert. Die Her- 
arakte: P@ stellung der entsprechenden Resorzinverbindung gelang nicht, doch 
pildung | kKonnten diese Autoren eine Verbindung zwischen Resorzin und 
sich in Pm Azeton gewinnen, die dem Typus 1:2 entspricht. Die von ihnen 
n, un- | isolierte Verbindung Hydrochinon—Azeton hat wieder die Formel 
stehen |= 1:1. Wir haben bei unseren Messungen keine Andeutung der aus 
rzin— ; der Reihe fallenden Verbindung Resorzin—Azeton (1:2) gefunden, 
| Aqui- '} denn die Dampfdruckdifferenzen steigen nach unseren Bestimmungen 
Werte P= bis zum Molverhdltnis 1:1. Es ist also anzunehmen, daB Resorzin 
zeton, fm mit Azeton zwei Arten von Verbindungen gibt, und zwar eine aqui- 
ffiniti: Po molekulare und eine von der Form 1:2. DafB¥ die zweite Verbindung 
ender Pa im Verlauf der Dampfdruckkurve nicht zum Ausdruck kommt, liegt 
e 18° P™ offenbar in der Uberlagerung beider Einfliisse begriindet. Solche 
Fille sind mehrfach bekannt geworden. Wir konnten in einer friiheren 
Untersuchung mittels Dampfdruckmessungen die Existenz einer Ver- 
bindung 2 Pyrogallol:3 Azeton nachweisen, wahrend Schmidlin 
und Lang eine Verbindung 1 Pyrogallol: 3 Azeton prdaparativ her- 
gestellt haben. Ein dhnlicher Fall betrifft das System Kampfer— 
Resorzin.2 Aus dem unabhangig von vier Autoren untersuchten 
Zustandsdiagramm dieses Systems ergibt sich nur die Existenz 
einer aquimolekularen Verbindung, wahrend die auf priparativem 
Weg erschlossene Verbindung 2 Kampfer:1 Resorzin nicht in Er- 

scheinung tritt. 

Das System Resorzin—Azeton wurde auf er bei 17° auch noch 
bei 20° gemessen. Man erkennt aus Tabelle 6a, daf mit steigender 
Temperatur zwar die Affinitat sinkt, da®B aber die Abnahme nur sehr 

liber geringfiigig ist. Die vorliegende Molekiilverbindung scheint also ein 
wird groBes Bestindigkeitsgebiet zu besitzen. 

und Bate) > 

<< 1 Berl. Ber. 43, 2872 (1910). 


2 Kremann, Restfeldtheorie der Valenz, Stuttgart 1923. 
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Aus friiheren Untersuchungen wissen wir, da®B der Ersatz des q 
Wasserstoffatoms in der Hydroxylgruppe der Phenole durch ei” 
Alkyl die Fahigkeit dieser Gruppe, als Bindungsstelle fiir aliphatische 
Alkohole, Ather und Ketone zu dienen, vollstindig aufhebt. Es war ‘ 
daher von gréRtem Interesse, Monoither der Dioxybenzole zu unte;. © 
suchen. Wir wahlten zu diesem Zweck das Guajakol. Bei dieser | 
Substanz ist also eine Hydroxylgruppe erhalten geblieben, die be- Fj 
nachbarte jedoch verbindungsunfiahig gegentiber den genannten | 
Komponenten geworden. Diesem Zustand entspricht das Sheba A 
der Messungen. Das Guajakol bildet zwar mit allen drei Stoffklassen 
Molekiilverbindungen, aber es vermag nur mehr halb soviel Molekiile 
der zweiten Komponente zu binden als das Brenzkatechin, seine 
Muttersubstanz. Die Zahl der gebundenen Mole der Komponente 
kann in diesem Fall als Maf®X§ fir.die Zahl der tatigen Kraftfelder | 
angesehen werden. Die nachstehende Tabelle gibt eine eine Ubersicht | 
liber die Zusammensetzung der. betreffenden Molekiilverbindungen, |- 
wobei zum Vergleich. die der einwertigen Phenole angeschlossen | 
und die des Pyrogallols vorausgestellt sind. Hi 


Tabelle 38. 





Alkohol Ather Azeton 
PU 6g 8'5s,3.0 Sh bares ce fet ? 2:3 
Brenzkatechin............. 1:2 1s ee 
NEE Sp db ove vue erge's 1:2 ee | <3 
COUR AS bs oboe od Wau oe 1:1 2:1 te 
PUG Uhvay Vises Gap exe Bf 1 2:1 221 
CREE ke se hh os tt vias’ 231 2:1 y Bee 
ee Re od. + tos wre pled ey 2: a3 % Bi 
p- » TE SPE ere. Fy 2:1 2:1 


5 
: 


Wie man sieht, ist in der Reihe der Azeton- und Ather- 
verbindungen streng die GesetzmaBigkeit gewahrt, da die Zahl der 
gebundenen Molekiile der Komponenten in einem festen Verhiitnis 
zur Zahl der tatigen Gruppen in dem betreffenden Phenol steht. Auf 
je 2 Molekiile eines einwertigen Phenols kommt 1 Molekiil der 
Komponente, bei einem zweiwertigen Phenol 2 Molekiile und endlich 
bei einem dreiwertigen 3 Molekiile. In der Reihe des Alkohols ist 
die Symbasie gestért. Die Ursache davon ist vielleicht darin zu 
suchen, daf sich bei den Zzweiwertigen Phenolen aliphatischen 
Alkoholen gegeniiber der benzoide Kern mit seinem Kraftfeld an 
der Bindung _beteiligt, wie es Kremann! bei den Systemen der 
Phenole mit Anilin annimmt. 

Wenn man den Aufbau der Molekilverbindung ins Auge fafit, 
ist das Guajakol, welches nur eine wirksame Hydroxylgruppe ent- 
halt, den einwertigen Phenolen an die Seite zu stellen und es drdangt 


a ee ee 


1 Monatsh. 39, 505 (1918). 
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sich der Vergleich mit o-Kresol auf, welches ebenfalls in Ortho- 
stellung zur Hydroxylgruppe eine fiir die Verbindungsbildung nicht 
‘in Betracht kommende zweite Gruppe enthalt. Hier ergeben sich nun 
sehr bemerkenswerte Unterschiede. Wiahrend im o-Kresol, wie aus 
Tabelle 37 hervorgeht, eine kraftige Bindung der Komponenten 
stattfindet, halt das Guajakol den Verbindungsgenossen nur schwich- 
lich an sich. Es ist also nicht gleichgiltig, welche in Beziehung auf 
die Verbindungsbildung unwirksame Gruppe sich in der Nachbarschaft 
der Hydroxylgruppe befindet. Wie Tabelle 37 zeigt, bewirkt gegen- 
iiber dem Phenol der Zutritt der Methylgruppe in Orthostellung eine 
geringe Vertiefung der Wirksamkeit, hingegen die Nachbarschaft der 
Methoxylgruppe eine betriichtliche Abschwichung. Diese geht beim 
System Guajakol—Athylalkohol so weit, da die Dampfdruck- 
differenzen bei 17° kaum mehr meBbar sind. 

Zu den Phenolderivaten, welche in Orthostellung zur Hydroxyl- 
gruppe eine mit Alkohol und Athern nicht verbindungsfiihige Gruppe 
tragen, gehért auch der Salizylaldehyd. Diese Substanz gibt nun 
nur mehr mit derjenigen Komponente Anzeichen von Verbindungs- 
bildung, die auch von allen ubrigen Phenolen und Phenolderivaten 
am starksten gebunden wird, ndmlich mit Azeton. Die Systeme 
Salizylaldehyd—Athylalkohol und Salizylaldehyd—Athylather zeigen 
durchwegs positive Dampfdruckkurven. Aber auch mit Azeton tritt 
nur eine sehr schwache und unklare Bindung ein; der Wert von 
Snax betragt ungeféhr 0°05. Man erkennt den groBen Unterschied 
zwischen dieser Verbindung und den entsprechenden verwandter 
Art beim Vergleich dieser Zahl mit den Angaben der Tabelle 37. 

Die Gegenwart der Gruppe COH in Orthostellung zur Hydroxyl- 
gruppe eines Phenols beeintrachtigt also die Verbindungsfahigkeit 
dieser Gruppe so stark, daB sie sich kaum mehr zu erkennen gibt. 
Ein derartiges Verhalten wurde auch von anderen Autoren beobachtet. 
Schmidlin und Lang? fanden bei der Untersuchung der Systeme 
zwischen den isomeren Oxybenzaldehyden und Phenol, dai wohl 
das p-Produkt eine Molekiilverbindung eingeht, nicht aber das 
o-Oxybenzaldehyd. Ahnliches gilt nach Kendall und Gibbons? fir 
die Systeme Oxybenzaldehyd—Trichloressigsaure. 

Vollstandig ausgeléscht ist die Verbindungsfahigkeit gegeniiber 
aliphatischen Alkoholen, Athern und Ketonen im Veratrol. Hier sind 
beide Hydroxylgruppen des Brenzkatechins durch Methoxylgruppen 
substituiert, die gegen die genannten Komponenten nicht ansprechen. 
Wir finden daher bei den Systemen mit Veratrol nur positive Kurven. 
Die Systeme Veratrol—Azeton und Veratrol—Benzol (Tabellen 13 
und 14) sind deshalb bemerkenswert, weil sie streng additiv ver- 
laufen. Die Z2.-Werte sind so klein, da8 sie kaum meSbar werden 
und sowohl positiv als auch negativ ausfallen. In diesen Systemen 
haben wir daher zwei Fille ideal normalen Verhaltens. 

1 Berl. Ber. 45, 899 (1912). 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 149 (1915). 
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Wir haben auch das Verhalten von Benzol gegeniiber den 
Phenolderivaten gepriift (Tabellen 10, 14 und 18), fanden jedoch 
durchwegs positive Kurven. Dieses Resultat stimmt vollkommen mit 
den bisher erhaltenen tiberein und wir diirfen es wohl als allgemeine 
Regel ansehen, da Phenole und ihre Derivate Benzol gegeniiber 
keinerlei Restfeld betatigen. 

Fir die Systeme 10 bis 18 haben wird die Werte der van 
Laar’schen Dampfdruckkurve berechnet, wobei die Konstanten teils 
der Literatur entnommen, teils von uns selbst bestimmt wurden. 
Die Tabellen 10 bis 18 zeigen, da8 in allen untersuchten Fallen die 
van Laar’sche Kurve sich mit der Raoult-van’t Hoff’schen beinahe 
deckt. Die Abweichungen sind so gering, dafS§ sie praktisch nicht 
in Betracht kommen; sie liegen im allgemeinen innerhalb der Ver- 
suchsfehlergrenzen. Wir haben diesen Umstand bereits an vielen 
Systemen beobachten kiénnen. Wenn sich einmal eine gréBere Ab- 
weichung zeigt, besteht immer begriindeter Zweifel, ob die Konstanten 
richtig ermittelt sind und ihre Neubestimmung 148t die Differenz 
stets verschwinden. Es ist daher zumindest vom experimentellen 
Standpunkt aus in der Mehrzahl der Fille gerechtfertigt, sich bei 
Beurteilung der Dampfdruckkurven auf die Raoult-van’t Hoff’sche 
Formel zu beziehen. 











